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Torwart  zur  russiscIieiL  Originalausgabe. 


Beim  Studium  der  Chemie  vergeht  in  der  Regel  eine  geraume 
Zeit,  bis  der  Lernende  in  den  Stand  gesetzt  ist,  von  der  Be- 
kanntschaft mit  einzelnen  Thatsachen  zum  Verständniss  allge- 
meiner Folgerungen,  welche  jene  zu  einem  wohlgestalteten 
Ganzen  verbinden,  überzugehen,  und  bis  er  sich  davon  tiber- 
zeugt, dass  diese  Folgerungen  wirklich  eine  gesetzmässige 
nothwendige  Folge  der  Erkenntniss  von  Thatsachen  sind.  Es 
kann  jedoch  allein  ein  genaues  Verständniss,  ein  Durchdringen 
der  Verallgemeinerungen  oder  der  sogenannten  Theorien  zu 
einem  wahrhaften  Wissen  fuhren;  nur  auf  diesem  Wege  wer- 
den die  durch  zusammenhängende  allgemeine  Ideen  verbunde- 
nen Thatsachen  in  ihrem  natürlichen  Zusammenhange  dem 
Oedäcbtniss  leicht  eingeprägt  und  erscheinen  als  eigentliche 
Glieder  des  wissenschaftlichen  Systems.  —  Der  Anfänger  ist 
im  Beginn  seines  Studiums  darauf  angewiesen,  die  zum  Ver- 
ständniss der  Erscheinungen  nothwendigen  wichtigsten  allge- 
meinen BegriflTe  anzuerkennen  ohne  von  der  Richtigkeit  der- 
selben tiberzeugt  zu  sein;  sobald  jedoch  ein  gewisser  Vorrath 
von  Thatsachen  gesammelt  ist,  wird  ein  Jeder,  dem  eine  nur 
zur  unmittelbaren  Anwendung,  zur  Erreichung  technischer 
oder  ähnlicher  Zwecke  brauchbare  Kenntniss  vereinzelter 
chemischer  Facta  nicht  genügt,  Jeder,  der  tiefer  in  die  Wissen- 
schaft eindringen  will,  das  Bedürfniss  fühlen,  sich  der  allge- 
meinen Anschauungen  bewusst  zu  werden,  welche  ihm  den 
weitern  Weg  erhellen  können.  Das  Aneignen  dieser  An- 
schauungen ist  ganz  natürlich  mit  dem  Studium  der  oi*gani- 


VI  Vorwort. 

sehen  Chemie  verbunden,  da  sie  der  Entwickelung  dieses 
Theils  der  Chemie  ihren  Ursprung  verdanken. 

Dem  erwähnten  Bedürfnisse  entgegenzukommen,  ist  der 
Zweck  des  vorliegenden  „Lehrbuchs"« 

Um  meine  Aufgabe  zu  lösen ,  hielt  ich  es  fttr  nöthig,  die 
allgemeinen  theoretischen  Begriffe,  welche  nach  meiner  auf- 
richtigen Ueberzeugung  dem  gegenwärtigen  Entwickelungsstande 
der  Wissenschaft  entsprechen,  zwar  vollständig  aber  kurz  zu 
erörtern,  zugleich  aber  den  Leser  auf  die  wahre  Bedeutung 
der  chemischen  Theorien  der  Jetztzeit  aufmerksam  zu  machen 
unä  ihn  vor  allzugrossem  Vertrauen  Auf  dieselben  zu  warnen. 
Damit  diese  Bedeutung  klarer  hervortrete  und  der  Lernende 
in  den  Stand  gesetzt  werde,  sich  einigermassen  ein  Urtheil 
über  die  verschiedenen  Anschauungsweisen  zu  bilden,  gab  ich 
eine  kurze  historische  Uebersicht  der  wichtigsten  Eni- 
Wickelungsstufen  der  theoretischen  Chemie.  Thatsachen,  als 
eine  zum  Verständniss  der  Theorie  nothwendige  Basis 
finden  hier  insofern  Berücksichtigung,  als  sie  sich  bereits 
zu  einem  wissenschaftlichen  System  gruppirt  haben,  und 
nur  in  dem  Umfange,  wie  er  fttr  die  Eenntniss  des  all- 
gemeinen Ganges  der  Stoffwandlung  und  überhaupt  der  wich- 
tigsten Eigenschaften  kohlenstofifhaltiger  Körper  nothwendig 
erscheint.  Viele  Einzelheiten,  im  Grunde  genommen  nichts 
weiter  als  Variationen  über  ein  und  dasselbe  Thema,  würden 
nach  meiner  Meinung  die  Klarheit  des  Bildes  eher  beeinträch- 
tigt als  erhöht  haben.  —  Endlich  führen  mich  die  hier  als 
Grundlage  angenommenen  Begriffe,  am  Schlüsse  des  Werkes, 
zu  dem  Versuche,  die  Abhängigkeit  der  chemischen  Beziehun- 
gen der  Körper  von  ihrer  chemischen  Structur  zu  cha- 
racterisiren. 

Von  den  ausserhalb  Russlands  erschienenen  neueren  Wer- 
ken über  organische  Chemie  giebt  es  wohl  solche,  die  der 
Theorie  eine  angemessene  Bedeutung  einräumen,  doch  sind 
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sie  wegen  ibrer  Ausfllhrlichkeit  und  ihres  ümfangs  für  An- 
iänger  kaum  verwendbar;  wieder  andere  sind  in  theoretischer 
Beziehung  nicht  weiter  als  Gerhardt  vorgeschritten  oder  gar 
hinter  ihm  zurttckgeblieben.  Das  einzige  und  ausgezeichnete  in 
Bussland  erschienene  Originalwerk  tlber  org;anische  Chemie,  das 
Lehrbuch  von  Mendel ejew,  welches  ohne  Zweifel  nur  dess- 
halb  im  westliolien  Europa  nicht  näher  bekannt  ist,  weil  es  noch 
keinen  Uebersetzer  gefunden,  behandelt  die  theoretischen 
Anschauungen  nur  unvollkommen  und  in  zweiter  Linie:  es 
macht  wohl  mit  denselben  bekannt,  kann  aber  schwerlich  zum 
klaren  Yerständniss  des  notlrwendigen  Zusammenhangs  zwischen 
Theorie  und  Thatsache  ftihren.  —  Ich  glaube  daher  hoffen  zu 
dürfen,  durch  die  schon  vorhandenen  Handbtlcher  mein  Buch 
nicht  überflüssig  gemacht  zu  sehen,  um  so  mehr,  als  die  von 
mir  erörterten  theoretischen  Begriffe  keine  blosse  Wiederholung 
dessen  sind,  was  schon  in  den  Werken  anderer  Autoren  aus- 
gesprochen wurde. 

Kasan,  14/26.  Januar  1S64. 

A.  Butlerow. 


•  Vorwort  zur  deutschen  Ausgabe, 


Seitdem  die  zwei  ersten  Lieterangen  des  russischen  Origi- 
nals meines  Lehrbuchs  erschienen  waren,  bin  ich  von  verschie- 
denen Seiten  aufgefordert  worden  eine  deutsche  Ausgabe  dessel- 
ben zu  veranstalten.  Ich  freue  mich  durch  die  Verhältnisse  ge- 
genwärtig in  den  Stand  gesetzt  zu  sein  diesen  Aufforderungen 
entsprechen  zu  können,  und  werde  meine  Aufgabe  als  gelöst  be- 
trachten, wenn  das  von  einem  meiner  geehrten  CoMegen  Ge- 
sagte :  „durch  die  üebersetzung  einem  grössern  Publicum  zu- 
gänglich gemacht,  könne  dieses  Buch'  mit  Interesse  und  Nutzen 
gelesen  werden"  (Zeitschr.  f.  Chem.  1865  S.  727j  gerechtfertigt 
werden  sollte. 

Den  Zweck,  den  ich  beim  Niederschreiben  dieses  Werkes 
verfolgte,  und  die  Art  und  Weise,  wie  ich  denselben  zu  erreichen 
suche,  wird  man  aus  dem  vorhergehenden  Vorworte  zur  russi- 
schen Originalausgabe  kennen  lernen. 

Bei  der  Bearbeitung  dieser  deutschen  Ausgabe  habe  ich 
mich  natürlich  bemüht,  dieselbe  dem  neuesten  Stande  der 
Wissenschaft  gemäss  zu  vervollkommnen.  Hierbei  habe  ich 
jedoch  die  wesentlichsten  und  besonders  alle  die  das  Theo- 
retische betreffenden  Zusätze  nicht  anders  als  neueingeschaltete 
Paragraphen  (wie  z.  B.  28a,  69a  u.  s.  w.)  oder  als  Anmerkun- 
gen zur  deutschen  üebersetzung  angebracht. 

Es  ist  für  mich  eine  angenehme  Pflicht,  dem  Uebersetzer 
meines  Buches,  Herrn  E.  Roesch,  Oberlehrer  an  der  Agrono- 
mieschule zu  Kasan,  meinen  verbindlichsten  Dank  für  seine 
Mühe  abzustatten. 

Den  15.  Mai  1868. 

A.  B. 
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Allgemeine  Begriffe. 


Die  organische  Chemie  ist  die  Chemie  der  Kohhmstoffverhindungen. 

1.  Bei  der  Betrachtung  chemisch  zusammengesetzter  EOrper 
kann  man  mit  Leichtigkeit  zwei  Typen  unterscheiden  und  eine 
grosse  Anzahl  dieser  Stoffe  entweder  dem  einen  oder  dem  an- 
dern derselben  zuzählen.  Als  Repräsentanten  des  einen  Typus 
kann  man  die  Mehrzahl  der  Mineralien  betrachten.  Diese 
Körper  bleiben  beim  Erwärmen,  be!  Einwirkung  von  Luft  und 
Feuchtigkeit  entweder  ganz  unverändert,  oder  sie  verändern  sich 
nur  langsam  und  schwierig.  Die  Körper  des  andern  Typus  hin- 
gegen erleiden  unter  denselben  Verhältnissen  leicht  Verände- 
rungen; 80  z.  B.  Zucker,  Holz,  Eiweiss  u.  A.  Eine  erhöhte 
Temperatur  ohne  Luftzutritt  zerstört  dieselben,  indem  aus  ihnen 
eine  Menge  neuer  Producte  entsteht;  bei  Luftzutritt  können  sie 
vollständig  ohne  Rtlckstand  verbrannt  werden ;  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  bei  Einwirkung  von  Luft  und  Feuchtigkeit,  unter* 
hegen  sie  gewöhnlieh  Veränderungen,  die  man  mit  den  Namen 
Fäalniss,  Verwesung  belegt. 

Beständigkeit,  Unveränderlichkeit  characterisiren  haupt- 
sächlich die  Körper,  welche  der  unbelebten,  mineralischen  Natur 
angehören ;  Veränderlichkeit  hingegen  ist  besonders  den  Stoffen 
dgen,  welche  vorzüglich  den  Thier-  un5  Pflanzenorganismen 
entnommen  sind.  Die  Körper  dieser  zweiten  Gruppe  unter- 
scheidet man  durch  den  Namen  organische  Körper  von  denen 
der  ersten,  die  man  anorganische  oder  mineralische  nennt.  Hier- 
durch wurde  auch  die  Eintheilung  der  Chemie  in  eine  anorga- 
nische  und  eine  organische  bedingt. 

2.  Der  Begriff  „organisch**  muss  streng  von  dem  Begriffe 
„organisirt**,  welcher  letztere  eine  besondere  äussere  Form  des 
Stoffes  voraussetzt,  geschieden  werden.  Diese  Form  wird  durch 
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den  Einfiuss  eines  Lebensprocesses  bedingt.  So  kann  der  Zell- 
stofF  —  ein  organischer  Körper  —  in  organisirter  Form  z.  B. 
in  Form  einer  Pflanzenzelle  oder  als  Aggregat  vieler  Zellen  ia 
Form  eines  bestimmten  Gewebes,  einer  Faser  u.  s.  w.  er- 
seheinen. Diese  organisirte  Form  kann  durch  Auflösen  zerstört 
werden,  und  der  durch  Fällen  aus  der  Lösung  in  formloser, 
pulveriger  Gestalt  erhaltene  Zellstoff  ist  chemisch  unverändert, 
er  bleibt  was  er  war:  ein  organischer  Körper. 

3.  Wenn  von  der  Mehrzahl  der  chemisch  zusammenge- 
setzten Körper* die  Bede  ist,  so  ist  es  leicht  die  beiden  oben 
angeführten  Typen  zu  unterscheiden,  aber  eine  natürliche  scharfe 
Grenze  zwischen  allen  anorganischen  und  allen  organischen 
Stoffen  zu  ziehen  ist  unmöglich. 

So  gut  wie  aus  mineralischen  Substanzen  auf  chemischem 
Wege  eine  Menge  neuer  Verbindungen,  die  in  der  Natur  nicht  vor- 
kommen, gewonnen  werden  kann,  so  können  andrerseits  aus  orga- 
nischen Körpern,  die  die  Natur  liefert,  künstlich  viele  sogenannte 
Derivate,  erhalten  werden  Diese  letzteren,  obgleich  sie  nicht  un- 
mittelbar in  einem  Organismus  entstanden  sind,  zeigen  doch 
im  Allgemeinen  die  characteristischen  Eigenschaften  organischer 
Verbindungen. 

Früher  glaubte  man,  dass  solche  künstliche  organische 
Körper  nur  durch  Umwandeln  der  natürlichen  erhalten  werden 
könnten,  —  dass  die  Bildung  anorganischer  Verbindungen  durch 
die  chemische  Verwandtschaft  allein  bedingt  sei,  während  die 
organischen  durch  Mitwirkung  einer  besonderen  Kraft,  die  nur 
den  lebenden  Organismen  zukomme,  entständen.  Man.  setzte 
voraus,  dass  durch  das  Handhaben  des  Chemismus  nur  anor- 
ganische chemisch-zusammengesetzte  Körper  aus  den  Elementen 
dargestellt  werden  könnten,  dass  die  vollständige  Synthese  orga- 
nischer Körper  unerreichbar  sei.  Thatsachen  widerlegten  diese 
Ansicht:  im  Jahre  1828  erhielt  Wo  hier  künstlich,  aus  den  Ele- 
menten, den  Harnstoff  —  ein  Excret  des  tbierischen  Organismus. 
Jetzt,  nach  den  glänzenden  Entdeckungen  Berthelot's,  Kolbens 
und  anderer  Chemiker,  besitzt  die  Wissenschaft  Mittel  zur 
synthetischen  Darstellung  vieler  Körper,  die  stets  zu  den  orga- 
nischen gerechnet  wurden :  Weingeist,  Essig,  Zucker  u.  a.  können 
aus  ihren  Elementen  erhalten  werden.  Diese  Thatsachen  reichen 
hin,  um  für  die  Möglichkeit  einer  synthetischen  Gewinnung  aUer 
organischen  Körper  bürgen  zu  können,  und  es  unterliegt  keinem 
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-  Zweifel»  dus  bei  Enfaitebang  der  letzteren  dieselbe  Kmft  wirk.t, 
welche  die  anorganischen  Verbindungen  bildet  So  kann  also 
die  Entsteh  angsweise  kein  characteristisches  Kennzeichen  für 
organische  Körper  abgeben. 

4-  Die  Uayeränderlichkeit  der  mineralischen  und  die  leichte 
Zersetzbarkeit  der  organischen  Körper  sind  ganz  und  gar  rela- 
tive Kennzeichen.  Zucker  im  reinen  Zustande  bleibt,  unter  der 
ausschliesslichen  Einwirkung  von  Luft,  viele  Jahre  unverändert, 
w&hrend  Schwefelwasserstoff,  Jodwasserstoff,  Eisenoxydulsalze 
u.  a.  an  der  Luft  sich  leicht  oxydiren.  Weingeist;  bis  zu  seinem 
SiedepuDct  erwärmt,  verflüchtigt  sich  nur,  in  einer  zugeschmolze- 
nen Röhre  ttber  den  Siedepunct  hinaus  erwärmt,  bleibt  er  un- 
veiändert;  während  Wasserstoffsuperoxyd,  einige  Sauerstoff- 
Terbindungen  des  Chlors  u.  a.  sich  leicht,  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  zersetzen.  Ein  unter  dem  Namen  Naphtalin 
bekannter  organischer  Körper,  der  aus  Kohle  und  Wasserstoff 
besteht,  bleibt  in  der  Dunkelrothglühbitze  nicht  nur  unver- 
ändert, sondern  bildet  sich  sogar  bei  dieser  Temperatur.  Er 
wird  unter  andern  gewonnen,  wenn  man  Weingeistdämpfe  durch 
eine  bis  zur  Dunkelrothgluth  erhitzte  Röhre  streichen  lässt; 
Bertholletsalz  hingegen  verliert  seinen  Sauerstoff  schon  bei  einer 
Tcrhältnissmässig  geringen  Erwärmung.  Die  leichte  Zersetz- 
barkeit kann  also  ebenfalls  nicht  als  Kennzeichen  der  orga- 
nischen Körper  dienen. 

5«  Was  die  Zusammensetzung  der  organischen  Körper  an- 
behngt,  so  ist  weiter  oben  auf  ihra  Fähigkeit,  bei  Luftzutritt 
zu  verbrennen,  hingewiesen  worden,  wobei  in  der  bedeutenden 
Mehrzahl  der  Fälle  nur  Kohlensäure  und  Wasser  als  Producte 
der  Verbrennung  auftreten.  Sammelt  man  diese  Producte, 
wägt  sie  und  vergleicht  die  Summe  der  durch  Rechnung  ei^ 
baltenen  (rewichte  von  Kohle  und  Wasserstoff  mit  dem  Ge- 
wichte der  verbrannten  organischen  Substanz,  so  findet  man  ent- 
weder jene  Summe  gleich  oder  kleiner  als  dieses.  Im  ersten  - 
Falle  bestand  der  verbrannte  Körper  natürlich  aus  Kohle  und 
Wasserstoff,  im  zweiten  aus  Kohle,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff. Häufig  scheidet  sich  beim  Verbrennen  freier  Stickstoff 
aus,  in  diesem  Falle  musste  dieses  Element  auch  in  dem  orga- 
nischen Körper  enthalten  gewesen  sein.  Eines  dieser  4  Ele- 
mente {Organogene\  der  Kohlenstoff,  bildet  einen  beständigen, 
nothwendigea  Bestandtheil  eines  jeden  organischen  Körpers ;  von 
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den  drei  übrigen  können  entweder  eins  oder  zwei  fehlen. 
So  ist  es  in  den  meisten  Fällen,  und  ungeachtet  der  geringen 
Anzahl  ihrer  elementaren  i^standtheile  stehen  die  organischen 
Körper  an  Mannigfaltigkeit  den  mineralischen  nicht  nach.  Zur 
Bildung  dieser  letzteren  dienen  ungefähr  60  Elemente,  während 
man  in  der  Mehrzahl  der  organischen  Substanzen  2,  3,  höch- 
stens 4  und  stets  dieselben  Elemente  findet,  die  sich  aber  in 
unendlich  rerschiedenartigen  Verhältnissen  vereinigen. 

Die  Mannigfaltigkeit  der  mineralischen  Stoffe  wird  haupt- 
sächlich durch  die  Verschiedenartigkeit  d^r  sie  bildenden  Ele- 
mente bedingt,  die  Mannigfaltigkeit  der  organischen  durch  die 
Verschiedenartigkeit  der  Proportionen  und,  wie  weiter  unten 
gezeigt  werden  wird,  durch  die  Art  und  Weise  der  Vereinigung. 
Es  ist  leicht  zu  errathen,  dass  die  Einförmigkeit  der  Bestand- 
theile  organischer  Körper  ihren  Eigenschaften  jenen  typischen 
Character  aufdrückt,  auf  den  bereits  hingedeutet  worden.  An- 
drerseits jedoch  kommen  in  der  Natur  Substanzen  vor,  die  ausser 
den  genannten  Elementen  Schwefel  und  Phosphor  enthalten, 
und  künstlich  kann  man  in  organische  Körper  noch  andere  Ele- 
mente hineinführen ;  in  der  That  sind  unter  denselben  solche  be- 
kannt, die  Arsen,  Quecksilber,  Zinn,  Blei,  Silicium  u.  s.  w.  ent- 
halten. Diese  Thatsachen  lassen  voraussetzen,  dass  die  meisten 
Elemente  fähig  sind  in  organischen  Verbindungen  aufzutreten, 
und  dieser  Umstand  macht  es  unmöglich,  einen  solchen  Unter- 
schied zwischen  den  Bestandtheilen  organischer  und  mineralischer 
Körper  anzugeben,  dass  er  zur  Aufstellung  einer  natürlichen 
Grenze  beider  Gruppen  dienen  könnte. 

6.  Alle  übrigen  Kennzeichen,  auf  die  man  eine  Charao- 
teristik  der  organischen  Verbindungen  gründen  wollte,  sind  eben 
so  wenig  haltbar.  Wenn  es  nun  aber  unmöglich  ist,  eine  natür- 
liche Grenze  zwischen  ihnen  und  den  mineralischen  Körpern  zu 
finden,  so  ist  es  doch  leicht,  der  Uebersichtlichkeit  halber,  be- 
dingungsweise eine  solche  aufzustellen.  Einerseits  stehen  Koh- 
lensäure, Kohlenoxyd,  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  (Sumpfgas) 
u.  a.,  welche  früher  gewöhnlich  zu  den  mineralischen  Körpern 
gezählt  wurden  und  auch  jetzt  noch  häufig  gezählt  werden, 
nach  ihren  chemischen  Verwandlungen  in  directer  Beziehung 
zu  den  Körpern,  die  stets  und  von  Allen  für  organische  aner- 
kannt wurden;  andrerseits  enthalten,  ohne  Ausnahme,  alle  Kör- 
per, die  jemals  zu  den  organischen  gezählt  worden,  Kohlenstoff. 


AUgemeine  Begriffe.  *  s 


'O 


Daher  ist  es  rathsam,  die  Begriffe  organische  Verbindung 
and  Kohlemtoffverbindung  zu  indeutificiren.  Alle  Körper, 
wdcbe  Kohlenstoff  enthalten,  müssen  dann  ins  Bereich  der 
organischen  Chemie  gehören,  oder  richtiger:  diese  Icztere 
mnss  den  Namen  „Chemie  der  Kohleristqffverbindungen"  er- 
balten. Ohne  Zweifel  müssten  diese  Verbindungen  in  der  Reihe 
des  chemischen  Systems  im  Allgemeinen  abgehandelt  werden, 
aber  der  Umfang  des  hierher  gehörenden  Materials,  die 
Eigentbümlichkeit  des  chemischen  Characters  und  die  Bedeu- 
tung dieser  Körper  bedingen  die  Bildung  einer  besonderen  Ab- 
theilung, bestehend  aus  der  Besehreibung  der  Kohlenstoffver- 
binduugen  —  einer  Abtheilung,  die,  wenn  auch  etwas  unna- 
türlich und  nicht  ganz  richtig,  doch  sehr  bequem  ist. 

Allgemeiner  Entwickehtngsgang  der  organischen  Chemie, 

7.  Als  die  organische  Chemie  sich  zu  entwickeln  begann,  als 
die  zusammenhangslosen  Kenntnisse  über  organische  Körper  sich 
zu  einem  System  zu  gruppiren  anfingen,  stand  die  anorganische 
Chemie  schon  auf  einer  bedeutenden  Stufe  wissenschaftlicher 
Vollkommenheit.  Die  natürliche  Folge  hiervon  war,  dass  die 
Gesetze,  die  in  der  anorganischsen  Chemie  entdeckt  waren, 
auch  auf  die  organische  Chemie  angewandt  wurden.  Unter 
ihrem  Einfluss  begann  die  Erforschung  dieses  Theiles  der  Wis- 
senschaft und  machte  bedeutende  Fortschritte.  Doch  wenn  die 
anorganische  Chemie  anfangs  zur  Entwickelung  der  organi- 
schen beigetragen  hat,  so  hat  die  letztere  hingegen  in  neuerer 
Zeit  ihrer  Meisterin  das  zurückerstattet,  was  sie  früher  von  ihr 
geborgt;  die  Gesetze,  welche  die  organische  Chemie  ausarbeitete, 
fanden  in  der  mineralischen  Chemie  ihre  Anwendung,  und  so 
bat  die  erstere  die  letztere  bei  Weitem  überflügelt. 

BesUmnite  Proportionen  der  Bestandtheile  der  Verbindungen. 

8«  Es  war  hauptsächlich  die  Erforschung  der  Kohlenstoff- 
verhindungen,  welche  zur  Erklärung  von  Gesetzen  und  zur 
Entwickelung  allgemeiner  Begriffe  in  der  Chemie  führte.  Die 
Ueberzeugung ,  dass  diese  Gesetze  für  kohlenstoffhaltige  so- 
w(dil  wie  für  kohlenstofffreie  Verbindungen  dieselben  sind,  ist  be- 
reits erstarkt,  und  daher  scheint  es  zweckmässig,  bei  der  Einführ- 
ung in  die  organische  Chemie  den  Weg  einzuhalten,  der  von  den 
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einfachsten  Tliatsaehen  zu  allgemeinen  Folgeningen  führt,  die 
heut  zu  Tage  die  ErrungenBchaft  der  Wissenschaft  bilden. 

Einfache  oder  zusammengesetzte  K9rper  verbinden  sich 
untereinander  sowohl  nach  Gewicht  als  nach  Volumen  in  bestimm- 
ten meist  sehr  einfachen  Verhältnissen.  Bei  Bestimmung  der 
Volumverhältnisse  betrachtet  man  die  Körper  in  Gasform.  Die 
Erfahrung  lehrt,  dass  zwei  Körper,  deren  relative  Gewichte  in 
ihrer  einfachsten  Verbindung  A  und  B  sind,  häufig  ausser 
AB  noch  Verbindungen  in  complicirteren  Verhältnissen  bilden 
können:  z.  B.  AB2,  A2B,  AB3,  A2B3  u.  s.  w.  Diese  Verhält- 
nisse werden  durch  Zeichen  und  Formeln  ausgedrückt.  Die 
Erfahrung  lehrt  weiter,  dass  der  WasserstoflF  dasjenige  Ele- 
ment ist,  von  dem  die  geringste  Gewichtsquantität  erforderlich 
ist,  um  mit  andern  chemische  Verbindungen  zu  bilden.  Daher 
lag  es  nahe,  die  Quantität  Wasserstoff,  welche  in  chemische 
Verbindung  tritt,  als  Einheit  anzunehmen  und  in  dieser  Ein- 
heit die  betreffenden  Quantitäten  anderer  Körper  in  Zahlen  aus- 
zudrücken. 

D,  Nachdem  wir  das  (Jewicht  des  sich  verbindenden  Wasser- 
stoffs als  Einheit  angenommen  haben,  finden  wir  durch  Ver- 
suche, dass  mit  dieser  Einheit,  d.  h.  mit  1  Gewichtstheil  Wasser- 
stoff, wenigstens  8  Gwth.  Sauerstoff,  16  Gwth.  Schwefel,  3  Gwth. 
Kohlenstoff,  42/3  Gwth.  Stickstoff,  35 «;2  Gwth.  Chlor  in 
Verbindung  treten.  Drücken  wir  diese  Quantitäten  durch 
Zeichen  aus: 

H  — 1  Gwth.  0  =  8  Gwth.  S=16  Gwth. 

C  =  3  Gwth.  N  — 423  Gwth.  Cl  =  351/2  Gwth., 

so  erhalten  wir  für  diejenigen  Wasserstoffverbindungen,  welche 
die  geringste  Quantität  der  genannten  Elemente  enthalten, 
folgende  Formeln: 

Wasser       Schwefel-       Sumpf-       Ammo-       Chlorwasser- 
wasserstoff gas  niak  stoffsäure 

HO  HS  CH  NU  HCL 

Femer  lehrt  die  Erfahrung,  dass  zur  chemischen  Verbin- 
dung mit  fe  Gwth.  Sauerstoff  (-=0),  16  Gwth.  Schwefel  (-=S), 
wenigstens  dieselben  3  Gwth.  Kohle  (-=C)  erforderlich  sind, 
die  sich  mit  1  Gwth.  Wasserstoff  verbanden,  —  dass  auf 
35  «/2  Gwth.  Chlor  (— Cl)  wenigstens  wieder  8  Gwth.  Sauei> 
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Stoff,  3  Gwth.  Kohle,  42/3  Gwth.  Stickstoff  (— N)  kommen. 
Offenbar  werden  die  Gkwichtstheile  der  genannten  Elemente, 
die  mit  1  Gewicbtstheil  des  Wasserstoffs  in  Verbindung  treten, 
zagleieh  auch  die  Quantitäten  ausdrücken,  die  zur  Ver- 
einigung dieser  Stoffe  unter  einander  erforderlich  sind.  Be^ 
halten  wir  die  oben  angeftlhrten  Zeichen  bei,  so  können 
wir  die  Verbindungen  von  Sauerstoff  und  Schwefel  mit 
der  kleinsten  Quantität  Kohlenstoff  durch  folgende  Formeln 
ausdrllcken: 

Kohlenf^jUire    Schwefelkohlenstoff 

CO  CS 

und  die  Verbindungen  von  Chlor  mit  der  kleinsten  Quantität 
Sauerstoff,  Kohle  und  Stickstoff  durch  die  Formeln: 

ünterchlorigsäure-    ChlorkoUenstoff,  der  dem  Sumpf-    Chlorstickstoff 
anhydrid  gas  entspricht 

CIO  CCl  NCl. 

So  drücken  denn  die  Zeichen  0,  S,  C,  N,  Cl  die  kleinsten 
Quantitäten  Sauerstoff,  Schwefel,  Kohlenstoff,  Stickstoff  und 
Chlor  aus,  die  erforderlich  sind,  um  dem  Vereinigungsbestreben 
von  1  Gewicbtstheil  Wasserstoff  zu  genügen;  von  diesen  Zeichen 
drücken  C,  0,  N  die  kleinsten  Quantitäten  aus,  durch  die 
Zb^ii  Gwth.  Chlor  (—  Cl)  und  3  Gwth.  Kohlenstoff  (—  C)  ge- 
töttigt  werden  können.  Drei  Gwth.  Kohlenstoff  stellen  ihrer- 
seits wieder  das  Minimum  dieses  Elements  vor,  welches  zur 
Vereinigung  mit  0  (==8  Gwth.)  und  S  (==16  Gwth.)  erforder- 
lidi  ist 

Aequiviüente  einfacher  Körper. 

So  zeigen  die  Quantitäten  der  Elemente,  welche  durch 
Zeichen  ausgedrückt  werden  und  eine  gleiche  chemische  Be- 
deutung wie  die  Gewichtseinheit  des  Wasserstoffs  besitzen, 
häufig  gleiche  Bedeutung  bei  ihren  Verbindungen  untereinander. 
Diese  Quantitäten  verdienen  daher  den  Namen  äquivalenter 
(gleichwerthiger)  Mengen  oder  Aequivalente, 

Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  dass  das  Aequivalentge- 
wicht  eines  Elements  auch  in  dem  Falle  mit  grosser  Wahr- 
sdbeinlichkeit  bestimmt  werden  kann,  wenn  seine  Wasserstoff- 
verbindung unbekannt  ist  So  treten  z.  B.  23  Gwth.  Natrium, 
welches  sieh  mit  Wasserstoff  nicht  vereinigt,  mit  35 V2  Gwth 
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Chlor  in  Verbindang,  und  diese  23  Gwth.  Natrium  bedürfen 
zu  einer  Verbindung  wenigstens  8  Gwtb.  Sauerstoff,  16  Gwth. 
Schwefel.  Hieraus  sehliesst  man,  dass  das  Aequivalent  des 
Natrium  23  (Na  — 23)  sei. 

Multiple  Proportmien. 

10.  Wie  schon  früher  bemerkt,  künnen  zwei  Elemente  sieh 
öfters  in  mehreren  Verhältnissen  mit  einander  verbinden,  und 
alle  diese  Verhältnisse  stehen  unter  einander  in  einer  einfachen 
Beziehung:  wenn  in  dem  einfachsten  F^lle  eine  Verbindung  nur 
ein  Aequivalent  eines  jeden  der  beiden  Bestandtheile  ent- 
hält, so  wird  die  Zahl  der  Aequivalente  in  anderen  Verbin- 
dungen ein  Vielfaches  dieser  Einheit  sein.  So  können  die 
Zeichen  der  Aequivalentgewichte  der  Elemente  auch  dazu  dienen, 
um  durch  Formeln  solche  Verbindungen  auszudrücken,  in  denen 
das  Verhältniss  weniger  einfach  erscheint.  Es  sind  z.  B.  Ver- 
bindungen von  1  Gwth.  Wasserstoff  mit  16  Gwth.  Sauerstoff, 
mit  4  und  mit  6  Gwth.  Kohlenstoff;  von  8  Ctewth.  Sauerstoff, 
mit  6  Gwth.  Kohlenstoff  u.  s.  w.  bekannt.  Wenn  wir  die  oben 
angeführten  Zeichen  der  Aequivalente  beibehalten,  so  ergeben 
sich  für  diese  Verbindungen  folgende  Formeln: 

Wasserstoffsuperoxyd    Aethylwasserstoff   Aethylen     Kohlenoxyd 
HO2  C4H3  C2H  C2O. 

Wenn  nun  aber  die  Elemente,  die  sich  im  Verhältniss  von 
1  Aeq.  zu  1  Aeq.  verbinden,  sich  auch  in  complicirteren 
Verhältnissen  vereinigen  können,  so  kann  man  erwarten,  dass 
es  auch  solche  Elemente  gibt,  die  sich  in  dem  einfachsten  Ver- 
hältniss gar  nicht  vereinigen.  Und  in  der  That  bildet  z.  B. 
Schwefel  mit  Sauerstoff  die  Verbindungen: 

Schwefligsäureanhydrid    Schwefelsäureanhydrid 
SO2  SO3 

während  die  Verbindung  SO  unbekannt  ist.  Daher  reicht  eben 
die  Kenntniss  einer  aus  zwei  Elementen  zusammengesetzten 
Verbindung  nicht  aus,  um  das  Aequivalentgewioht  des  einen 
Elements  mit  Sicherheit  zu  bestimmen,  wenn  das  des  andern 
bekannt  ist  Ebenso  kann  man  aus  der  Wasserstoffverbindung 
eines  Körpers  nicht  mit  Sicherheit  auf  sein  Aequivalentgewicht 
schliessen,  wenn  man  sich  nicht  vorher  überzeugt  hat,  dass 
die  vorliegende  Verbindung  die  kleinste  Quantität  dieses  Körpers 
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eDtbalt  Ebenso  ist  es  einleuchtend,  dass  das  Aequivalentge- 
wicht  eines  Elements  mit  um  so  mehr  Sicherheit  bestimmt 
werden  kann,  je  mehr  Verbindungen  dieses  Elements  er- 
foischt  sind. 

GaekhtS'QuantüäUti  m  Reaction  tretender  zusammengesetzter  Körper, 
Verschiedene    Arten    von   Reactionen,    deneji    zusammengesetzte  Körper 

unterliegen. 

11«  Zusammengesetzte  Körper  treten  gerade  so  wie  Ele- 
mente nur  in  bestimmter  Quantität  in  Wechselwirkung,  ent- 
weder mit  einander  oder  mit  einfachen  Stoffen.  Es  versteht 
sich  Yon  selbst,  dass  diese  Quantität  nothwendig  der  Summe 
der  Aequivalentgewichte  aller  Elemente,  aus  denen  der  be- 
treffende Körper  besteht,  gleich  sein  muss.  In  der  That,  wenn 
ein  Aequivalent  Wasserstoff  (H  «=>  1)  bei  der  Vereinigung  mit 
einem  Aequivalent  Chlor  (Cl  «>  35  V2)  Chlorwasserstoffsäure 
(HCl  —  36 1/2)  gibt,  so  ist  es  klär,  dass  gerade  36 V2  Theile 
dieser  Säure,  und  keine  geringere  Quantität  ihr  relatives  Mini- 
mum darstellen  müssen,  welches  mit  andern  Körpern  in  chemi- 
sche Wechselwirkung  tritt  Diese  Quantität  theilen  hiesse  an- 
nehmen, dass  Wasserstoff  in  einer  Quantität,  kleiner  als  Eins, 
reagiren  könne;  dieses  hätte  aber  keinen  Sinn,  denn  sobald 
wir  die  Zusammensetzung  der  Stoffe  durch  Formeln,  und  die 
Gewicbtsquantität  der  reagirenden  Stoffe  durch  Zahlen  aus- 
drucken, geschieht  dieses  eben  im  Vergleich  mit  der  ge- 
nogsten  reagirenden  Quantität  Wasserstoff  (H  *»  1),  die  wir 
der  Annahme  nach  mit  Eins  bezeichnen. 

Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dass  wenn  zusammen- 
gesetzte Körper  an  einer  chemischen  Wirkung  Theil  nehmen, 
dieselben  solchen  Beactionen  unterliegen  können,  die  für  ein 
einfaches  Aequivalent  undenkbar  sind.  Ein  zusammengesetzter 
Körper  AB  kann  nicht  nur,  wie  ein  einfacher,  mit  dem  Ele- 
mente £,  oder  mit  dem  zusammengesetzten  Körper  ED  in  Ver- 
hindnng  treten,  sondern  kann  sich  ausserdem  noch  zersetzen, 
kann  Veränderungen  unterworfen  werden,  bei  denen  sich  der 
eine  seiner  Bestandtheile  im  freien  Zustande  ausscheidet,  indem 
er  durch  einen  neuen  Stoff  ersetzt  wird  (z.  B.  AB  und  E  geben 
AEundB);  er  kann  femer  mit  andern  zusammengesetzten  Körpern 
in  sogenannte  doppella  Umsetzung  treten,  bei  der  ein  Austausch 
(eine  Substitution)  der  Bestandtheile  stattfindet  (AB  und  ED 
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geben  z.  B.  AE  und  BDi.  Die  reagirenden  Körper  können  in 
allen  diesen  Fällen  mehr  oder  weniger  complicirt  sein.  So 
können  die  neuen  Körper,  die  durch  Zersetzung  zusammenge- 
setzter Stoffe  entstanden  sind,  oder  der  ausgeschiedene,  oder 
der  in  eine  neue  Verbindung  tretende  Bestandtheil,  oder  endlich 
die  Bestandtheile,  welche  zusammengesetzte  Stoffe  unter  ein- 
ander austauschen,  nicht  nur  Elemente,  sondern  auch  mehr 
oder  weniger  complicirte  Gruppen  von  Elementen  sein. 

Aequivalente  zusammengesetzter  ICärper. 

12.  Zusammengesetzte  Körper  unterliegen  yerhältnissmässig 
selten  einer  directen  Vereinigung,  weit  häufiger  sind  an  ihnen 
die  tlbrigen  der  genannten  chemischen  Veränderungen  wahrzu- 
nehmen. Viele  zusammengesetzte  Körper  entbehren  sogar  der 
Fähigkeit,  sich  zu  vereinigen,  ganz,  können  aber  Substitutionen 
oder  doppelten  Umsetzungen  unterworfen  werden.  Hieraus  folgt, 
dass  nur  in  einigen  Fällen  von  dem  Aequivalent  eines  zu- 
sammengesetzten Körpers  in  dem  Sinne,  wie  von  dem  Aequi- 
valent eines  einfachen  Körpers,  die  Rede  sein  kann. 

Von  den  Körpern,  deren  Formeln  oben  angeführt  worden, 
besitzt  z.  B.  Koblenoxyd  C2O  -«  14  die  Fähigkeit .  sich  mit 
Chlor  zu  verbinden.  Hierbei  vereinigen  sich  35,5  Gwth.  Chlor 
mit  14  Gwth.  Kohlenoxyd,  d.  h.  es  bildet  sich  der  Körper 
C2OCI.  .Aus  der  Zusammensetzung  dieses  Körpers  kann  man 
mit  Wahrscheinlichkeit  schliessen,  dass  die  Formel  C2O  =  14 
wirklich  ein  Aequivalent  Kohlenoxyd  bezeichnet.  Ammoniak 
NH  «-  52/s  kann  mit  Chlorwasserstoffsäure  HCl  =  36,5  in  Ver- 
bindung treten,  aber  hierbei  verbinden  sich  36,5  Gwth.  der 
letzteren  nicht  mit  5V3  Gwth.,  sondern  mit  17  Gwth.  Ammo- 
niak d.  h.  mit  3  (NH),  und  es  entsteht  der  Körper  N3H4CI. 
Wenn  bekannt  wäre,  dass  HCl  «*  36,5  ein  Aequivalent  Salz- 
säure ausdrückt,  so  würde  man  aus  dieser  Thatsache  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  schliessen  können,  dass  das  Aequivalent  des 
Ammoniaks  durch  die  Formel  N3H3  ausgedrückt  werden  müsse, 
da  aber  kein  Fall  einer  Vereinigung  der  Salzsäure  mit  einem 
elementaren  Aequivalent  bekannt  ist,  so  kann  die  Entstehung 
der  Verbindung  N3H4CI  die  Frage  über  das  Aequivalent  des 
Ammoniaks  nicht  entscheiden.  Andrerseits  gibt  es  Fälle,  in 
denen  17  Gwth.  Ammoniak  d.  h.  die  Quantität,  welche  durch 
die  Formel  N3H3  ausgedrückt  wird,  sich  nicht  mit  zwei  ver- 
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Bchiedenen  and  zuvor  mit  eimmder  verbnodenen  Aequivalenten, 
wie  sie  die  Salzsäure  darstellt,  sondern  mit  zwei  identischen 
Aequiralenten  vereinigt  Hieraus  mtlsste  man  scbliessen,  dass 
das  Aequiralent  des  Ammoniaks  SVs  wiege,  und  dass  die  Formel 
NaBb  zweS  Aequiyalente  bezeichnet  Diese  Formel  ist  nicht 
durch  zwei  theilbar  (s.  §.  11),  und  die  Formel  NH  wttrde  dem- 
saeh  nicht  em^  sondern  nur  2/3  Aequivalent  ausdrücken;  daher 
ist  es  in  diesem  und  in  ähnlichen  Fällen, kaum  möglich»  das 
Aequivalent  eines  zusammengesetzten  Körpers,  ungeachtet  seiner 
Fähigkeit  in  directe  Verbindung  zu  treten,  durch  eine  Formel 
aoszudrttcken. 

Das  chemische  Mokcül  und  die  Molecularformeln. 

Was  diejenigen  zusammengesetzten  Körper  betrifil,  welche 
sich  nicht  direct  vereinigen,  sondern  nur  Umsetzungen  und 
Vertretungen  unterworfen  sind,  so  kann  von  ihrem  Aequivalent 
in  demselben  Sinne  wie  bei  den  EUementen  auch  nicht  einmal 
die  Bede  sein.  Da  aber  solche  Körper  dessenungeachtet  nicht 
anders  als  in  bestimmter  Quantität  in  Beaction  treten,  und  die 
Formeln  vieler,  wenn  sie  von  einem  Bestandtheil  nur  ein  Aequi- 
Talent  oder  eine  unpaare  Anzahl  derselben  enthalten,  durch 
zwei  untheilbar  sind,  so  kann  man  von  den  kleinsten  Quanti- 
täten der  Körper,  die  mit  Quantitäten  reagiren,  deren  Formeln 
nicht  verkleinert  werden  können,  oder  allgemein  —  von  den 
Ueinsten  Quani/tätenfin  denen  die  Körper  reagiren^  reden.  Offen- 
iiar  ist  der  Begriff  von  solchen  Quantitäten  oder  von  dem  so- 
genannten chemischen  Molecül  der  Körper  ganz  und  gar  von  dem, 
was  man  unter  Aequivalent  versteht,  verschieden.  Die  mole- 
cularen  Quantitäten  werden  durch  Molecularformeln  ausgedrückt, 
die  das  (Gewicht  eines  Molecüls  in  Bezug  auf  ein  Aequivalent 
Wasserstoff  (H  -»  1)  bezeichnen.  Die  Erfahrung  lehrt  z.  B., 
dass  nicbt  nur  zur  Verbindung  mit  36,5  Gwth.  («»  HCl)  Chlor- 
wasserstoffsäure, sondern  auch  zu  jeder  beliebigen  Beaction 
mit  molecularen  Quantitäten  anderer  zusammengesetzten  Körper 
»tets  nicht  weniger  als  17  Gwth.  Ammoniak,  d.  h.  die  Quanti- 
tät N3H3,  erforderlich  ist.  Um  dem  Ammoniak  die  Formel  NH, 
als  Ausdruck  der  Quantität,  in  welcher  er  reagirt,  zu  geben, 
mtlsste  man  die  Formeln  der  andern  Körper,  die  mit  ihm  reagi- 
ren, durch  drei  dividiren  können.  Aber  viele  dieser  Formeln,  so 
gut  wie  die  Formel  HCl,  sind  untheilbar,  und  daher  ist  man 
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gezwungen   anzunehmen,  dass  das  Gewicht  eines  chemischen 
Molecttls  Ammoniak  -=17  und  seine  Molecularfonnel  NsHs  sei. 

Die  Molccularformeln  der  KoJdensloffverhindungen, 

13.  Die  Mannigfaltigkeit  der  Kohlenstoffverbindungen  wird, 
wie  bereits  bemerkt,  nicht  so  sehr  durch  die  Versehiedenartigkeit 
der  Bestandtheile,  als  durch  die  Mannigfaltigkeit  der  Propor* 
tioncn  bedingt  Einige  hierher  gehörige  Beispiele  können  am 
besten  zeigen,  wie  ein  vielseitiges  Erforschen  der  Reactionen 
zur  Bestimmung  des  Moleculargewichts  eines  Körpers  führt 
Die  Analyse  zeigt  z.  B.,  dass  Weingeist  auf  12  Gwth.  Kohle 
3  Gwth.  Wasserstoff  und  8  Gwth.  Sauerstoff  enthält.  Am  Ein- 
fachsten Hesse  sich  diese  Thatsache  durch  die  Formel  CiHsO 
ausdrflcken;  aber  das  Molecfll  des  Weingeists  kann  auch 
CsHeOs,  C12H9O3,  d.  h.  zwei*,  drei-  u.  s.  w.  mal  grösser  sein. 

Bei  der  Analyse  der  Essigsäure  findet  man,  dass  in 
ihr  auf  zwei  Aequivalente  Kohle  (3  X  2  <»  6  Gwth.)  ein 
Aequivalent  Wasserstoff  (1  Gwth.)  und  ein  Aequivalent  Sauer- 
stoff (8  Gwth.)  enthalten  sind,  es  bleibt  aber  noch  unent- 
schieden, ob  die  Moleeularformel  der  Essigsäure  G2HO  oder 
grösser  ist  Es  ist  bekannt,  dass  Natrium  (Na  «>  23)  einen 
Theil  des  Wasserstoffs  sowohl  im  Weingeist  als  in  der  Essig- 
säure vertreten  kann,  und  die  Analyse  der  Producte  zeigt, 
dass  es  im  Weingeist  höchstens  ^/e  und  in  der  Essigsäure  V« 
des  in  diesen  Körpern  enthaltenen  Wasserstoffs  vertritt.  Wenn 
also  Weingeist  G4H3O  —  3  X  4  +  3  +  8  »=  23  und  Essig^ui« 
CsHO  —  3x2  +  1  +  8^15  ist,  so  folgt,  dass  in  dem 
ersteren  V2  H  ausgeschieden  und  durch  1 1 V2  Gwth.  Natrium, 
d.  b»  V2  Na,  in  der  letzteren  1/4  H  durch  5^4  Gwth.  Na- 
trium, d.  h.  V^  Na,  vertreten  wird.  Da  nun  aber  der  Zahlen^ 
ausdruck  fttr  das  Gewicht  eines  Aequivalents  nur  auf  Ver- 
gleichung  desselben  mit  Wasserstoff,  als  der  Einheit,  beruht, 
so  würde  die  Erklärung  einer  Reaction  durch  die  Annahme,  es 
finde  die  Ausscheidung  der  Hälfte  der  Einheit  des  Wasserstoffs 
statt,  keinen  Sinn  haben,  und  es  muss  die  obige  Formel  des 
Weingeistes  verdoppelt,  die  der  Essigsäure  vervierfacht  werden"^), 

*)  Die  Fprmela  beider  Substaozeu  enthalten  dann  auch  gleiche  Quan- 
titäten von  Kohlenstoffäquivalenten,  und  der  üebergang  von  Weingeist, 
durch  die  Oxydation,  in  Essigsäure  erscheint  ganz  natürlich. 

(Anmerk.  d.  Verf.  sor  deutsch.  Ausg.) 
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d.  h.  das  Molecfll  des  ersteren  muss  -»  46  und  das  der  letz- 
teren =-  60  angeDommen  werden;  dann  stellt  die  Reaction  in 
beiden  Fällen  eine  Vertretung  von  einem  Aequivalenl  H  dureh 
ein  Aequivalent  Na  dar,  und  die  Formeln  sind: 

Weingeist  Natriamalkoholat 

aaOa  =  (3  X  8)  +  6  +  (8  X  2)  —  46    CsHsNaOi 

Essigsäure  ikr  Natriumsalz 

aHiOi  —  (3  X  8)  +  4  +  (8  X  4)  —  60  .  C8H3Na04. 

14.  Der  Essigsäure  in  vielen  Beziehungen  ähnlieh  ist  die 
Buttersäure,  deren  einfachste,  durch  Analyse  bestimmte  Formel 
folgende  ist: 

C4H2O  =  (3  X  4)  +  2  +  8  —  22, 

Wenn  man  in  ihr  einen  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Na- 
trium vertreten  lässt,  so  stellt  sich  heraus,  dass  hierbei  V»  ^^^ 
in  der  Säure  enthaltenen  Wasserstoffs  ersetzt  wird,  d.  h.  in 
der  oben  angeführten  Formel  —  V«  H,  an  dessen  Stelle  Nar 
triam  in  der  Quantität  von  ^'4  Na  -^  53/4  tritt.  Um  fttr  das 
Natriamsalz  der  Buttersäure  eine  Formel  zu  erhalten,  die  ein 
ganzes  Aequivalent  Natrium  enthält,  muss  also  der  durch  die 
Analyse  gefundene  Ausdruck  C4H2O  vervierfacht  werden,  und  die 
Buttersänre  erhält  dann  die  Formel  Gi6Hs04  -==  (3  X  16)  +  8 
-t-  (8  X  4)  «-  88,  und  das  buttersaure  Natrium  die  Formel 
CieH7Na04. 

15.  Es  kommen  auch  solche  Fälle  vor,  in  welchen 
äbnliehe  Betrachtungen  kein  genügendes  Kriterium  zur  Fest- 
stellung einer  Formel  darbieten.  So  z.  B.  kommt  in  einem 
unter  dem  Namen  Aethylen  oder  Ölbildendes  Oas  bekannten 
Kohlenwasserstoffe  auf  6  Owth.  Kohle  1  Gwth.  Wasser- 
stoff; folglich  ist  der  einfachste  Ausdruck  für  seine  Zusammen- 
setzoBg  C2H.  Aethylen  kann  sich  mit  Chlor  verbinden  und 
ein  &\geB  Liquidum,  die  sogenannte  holländische  Flüssigkeit 
oder  Ghlorelayl,  geben,  in  der  auf  ein  Aequivalent  Chlor 
(Cl  —  35,5  Gwth.j  14  Gwth.  Aethylen  (C4H2  —  3  X  4  + 
2  «»14)  kommen.  Aus  diesem  Versuch  ergibt  sich  also  fttr 
Aethylen  die  Formel  G4Ha.  Femer  kann  Aethylen  sich  unter 
gewissmi  Umständen  direct  mit  Wasser  vereinigen  und  Wein* 
geist  bilden,  für  den  die  Foimel  CsHeOi  gefunden  ist.  Wird 
hingegen  Weingeist  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt, 
80  entsteht  wiederum  Aethylen.    Zwischen  der  Zusammensetz- 
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ung  des  Acthylens  und  des  Weingeistes  besteht  offenbar  ein  enger 
Zusammenhang,  der  nur  dann  leicht  und  einfach  erklärt  werden 
kann,  wenn  Aethylen  durch  die  Formel  CbHi  =«  3  X  8  +  4  «» 28^ 
welche  eben  so  viel  Aequivalente  Kohlenstoff  wie  die  des  Wein- 
geistes enthält,  ausgedruckt  wird.  Der  Verbindung  von  Aethylen 
mit  Chlor  kommt  dann  die  Formel  CsHiCh  zu.  Bei  der  Formel 
C4H2  wUrde  das  Verhalten  des  Aethylens  zum  Weingeist  durch 
die  Gleichung  C8H6O2  —  H2O2  ««  2  C4H2  ausgedrtlckt  werden 
können,  nimmt  nan  aber  die  Formel  CsEU  an,  so  geht  diese 
Gleichung  über  in: 

CsHeOi  —  H2O2  —  CsHi. 

Im  ersteren  Falle  setzt  man  voraus,  dass  aus  einem  Mole- 
cül  Weingeist  zwei  Molecttle  Aethylen  entstehen  und  umge* 
kehrt,  dass  zur  Bildung  eines  Molecüls  Weingeist  zwei 
Molecttle  Aethylen  erforderlich  sind,  im  zweiten,  dass  beide 
Körper  bei  ihrer  Verwandlung  in  einander  in  gleicher  Anzahl 
von  MolecUlen  auftreten.  Dieser  Umstand  macht  die  Formel 
G8H4  schon  bedeutend  wahrscheinlicher,  jedoch  die  Verwand- 
lung von  Chlorelayl  bei  Einwirkung  einer  weingeistigen  Lös- 
ung von  Aetzkali  bestätigt  sie  endgültig:  C8H4GI2  und  EBOt 
geben  einen  neuen  Stoff  von  der  Formel  CsHsCl,  Ghlorkalium 
KGl  und  Wasser  2H0.  Die  Formel  der  neuen  Verbindung  — 
Ghlorvinyl  Ct^HaGl  —  ist  durch  2  untheilbar,  und  wäre  Aethylen 
G4H2  und  seine  Ghlorverbindung  G4H2GI,  so  müsste  man, 
um  die  Entstehung  von  Ghlorvinyl  zu  erklären,  die  unwahr- 
scheinliche Voraussetzung  machen,  dass  ein  MolecUl  Ghlorelayl 
in  G4H  übergehe,  dass  diese  Gruppe  sich  mit  einem  unver- 
änderten Molecül  Ghlorelayl  vereinige  und  GsHaGl  bilde. 

Iß.  Ein  ähulieher  Fall  ist  auch  folgender:  die  Buttersäure 
besitzt  die  Fähigkeit  bei  Einwirkung  oxydirender  Stoffe,  z.  B. 
Salpetersäure,  sich  in  sogenannte  Bemsteiusäure  zu  verwandein. 
Der  einfachste,  durch  die  Analyse  gefundene  Ausdruck  für  die 
Zusammensetzung  der  Bemsteiusäure  ist  G8H3O4.  —  Wird  Bem- 
steiusäure mit  Natron  gesättigt,  so  gibt  sie  ein  Salz,  dessen 
Formel  sich  von  der  der  Säure  dadurch  unterscheidet,  dass  ein 
Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein  Aequivalent  Natrium  ver- 
treten ist,  die  Formel  des  Salzes  ist  also  G8H2Na04.  Folglich 
bestätigt  ein  Versuch,  ähnlich  denjenigen,  denen  zufolge  dem 
Weiugeist  und  der  Essigsäure  die  Formeln  GsHoOz  und  GsHiOi 
und  der  Buttersäure  die  Formel  G10H8O4  beigelegt  wurde,  für 
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die  BeniBteiiisänre  die  durch  die  Analyse  gefundene  Formel 
C9H)04.  Aber  Buttersäure  gibt  Bemsteinsäure,  und  diese  letz* 
tere  kann  wieder  in  Buttersäure  übergehen,  und  so  machen 
Betraehtungeu,  gleich  denen,  die  fUr  die  Formel  des  Aethylen 
C^Hi  und  nicht  C4H2  annehmen  liessen,  für  die  Bemsteinsäure 
die  verdoppelte  Formel  CieHeOs,  und  für  ihr  Natriumsalz  die 
Formel  CieHiNaxOs  wahrscheinlich.  Wenn  für  die  Formel 
Ci«H»Os  der  Bemsteinsäure  nur  dieser  Umstand  spräche,  so 
würden  sieh  die  Chemiker  yielleicht  nicht  entschlossen  haben 
die  einfachere  Formel  C^HsOi  gegen  die  verdoppelte  zu  ver- 
touschen;  ausser  dem  angeführten  sprechen  aber  noch  viele 
andere  Verhältnisse  zu  Gunsten  der  letzteren. 

17*  Alle  Beweisgründe  können  hier  nicht  erschöpft  werden» 
hier  mag  einer  genügen :  mehr  als  ein  Drittel  des  Wasserstoffs 
der  Bemsteinsäure  kann  nicht  durch  Metall  vertreten  werden; 
folglich  schildert  die  nur  drei  Aequivalente  Wasserstoff  ent- 
haltende Formel  C8H3O4  die  Bemsteinsäure  als  einbasische, 
d.  fa.  als  solche,  die  nur  ein  Aequivalent  Wasserstoff  enthält, 
weiches  bei  Bildung  von  Salzen  durch  Metall  vertreten  wird; 
durch  die  Formel  CieHeOs  wird  diese  Säure  zur  zweibasischen. 
Beim  Vergleich  einbasischer  Säuren,  z.  B.  der  Buttersäure  mit 
der  Bemsteinsäure,  stellt  sich  ein  bedeutender  Unterschied 
zwischen  beiden  heraus:  die  Bemsteinsäure  bildet  ausser  dem 
Salz  CieHiNa^Os  noch  ein  anderes,  welches  halbsoviel  Metall 
enthält  —  CioHsNaOs.  Nimmt  man  für  die  Säure  die  Formel 
C«iH304  an,  so  muss  man  das  zweite  Salz  durch  die  Formel 
CsH304  +  C8H2Na04  ausdrücken,  ohne  erklären  zu  können, 
warum  die  Butter-  und  viele  andere  Säuren  nicht  auch  solche 
Salze  bilden.  Wird  aber  für  die  Bemsteinsäure  die  Formel 
CuHsOi»  -»118  als  Ausdruck  eines  Molecüls,  d.  h.  der 
Quantität  Ci6Hg04  =»»  S8  Buttersäure  entsprechend,  ange- 
nommen, so  lässt  sich  die  Ursache  für  die  Bildung  zweier 
Salze  für  die  Bernsteinsäure  und  eines  Salzes  für  die  Butter- 
säure sehr  einfach  erklären:  die  erstere  enthält  zwei  Aequi- 
valente Wasserstoff,  die  durch  Metall  vertreten  werdeu 
können,  und  daher  bildet  sich  bald  das  eine  bald  das  andere 
Sab,  je  nachdem  ein  oder  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  sub- 
stituirt  werden;  in  der  Buttersäure  hingegen  ist  nur  ein  durch 
Metall  substituirbares  Aequivalent  Wasserstoff  vorhanden,  daher 
kann  sie  auch  nur  ein  Salz  geben. 
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18.  Efi  kommen  Fälle  vor,  in  denen  die  Znsammensetznng 
der  Substitutionsderivate  nicht  als  Kriterinm  zur  Feststellung 
der  Formel  eines  Stoffes  dienen  kann.  So  z.  B.  ist  der  ein- 
faehste  Ausdruck  fttr  die  Zusammensetzung  des  sogenannten 
Schwefel*  oder  Aethy iäthers  ^  der  aus  Weingeist  durch  Aus- 
scheidung von  Wasser  erhalte  werden  kann,  C^HsO  (C  «»  3, 
H  «"  1 ,  0  —  8).  Einfacher  kann  diese  Formel  nicht  geschrieben 
werden,  da  sie  nur  ein  Aequivalent  Sauerstoff  enthält;  nun 
fragt  sieh  aber,  ob  das  Molecttl  des  Aethers  nicht  etwa  zwei- 
oder  dreimal  so  gross  als  das  durch  diese  Formel  ausgedrückte 
ist?  Die  Producte  der  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  Metalle 
sind  für  den  Aether  unbekannt;  H  kann  in  ihm  durch  Chlor  ver- 
treten werden,  aber  der  hierdurch  entstandene  Körper,  da  er  die 
Zusammensetzung  CsH4  CIO  hat,  spricht  zu  Gunsten  der  angeführ- 
ten Formel  und  lässt  die  Frage  über  deren  Verdoppelung  unent- 
schieden. Die  Entstehung  des  Aethers  aus  Weingeist,  der 
8  Aequivalente  Kohlenstoff  enthält,  bestjltigt  ebenfalls  die  Formel 
ChBbO.  Diese  Formel  wurde  auch  in  der  That  aligemein  fttr 
den  Aether  angenommen,  ehe  einige  Thatsachen,  bezüglich  seiner 
Entstehungsweise,  bekannt  wurden.  Wenn  auf  Natriumalko- 
bolat  CgHöNaOi  sogenanntes  Jodäthyl  CsHsJ  einwirkt,  so  ent- 
steht NaJ  und  Aethyläther.  Die  Gleichung,  nach  der  auf 
diese  Weise  der  Aether  entsteht,  wenn  seine  Formel  C8H5O, 
ist  folgende: 

C8HäNa02  +  C8H5J  «  2  CsHsO  +  NaJ. 

Alles  dieses  könnte  ganz  richtig  erscheinen,  wenn  andrer- 
seits nicht  bekannt  wäre,  dass,  wenn  auf  CsHsNaOs  Jodamyl 
C20H4J,  ein  Analogon  des  Jodäthyl,  einwirkt,  ein  dem  Aethyl- 
äther analoger  Körper,  Aethyl-Amyläther,  entsteht.  Wenn  man 
nun  annimmt,  dass  in  diesem  letzteren  ebenfalls  ein  Aequivalent 
Sauerstoff  enthalten  ist,  so  ist  seine  Formel  CiiHsO,  und  seine 
Entstehungsgleichung  CsH5Na02  +  C20H11 J  —  2  CuH^O-f-NaJ. 
Man  sieht,  dass  die  Entstehung  des  zweiten  Aethers  der  des 
ersteren  analog  ist,  und  begreift  leicht,  dass  in  dem  Aether 
mit  dem  MoIecUl  CiiHkO  nicht  die  complicirtere  Kohlenwasser- 
stoffgruppe  C20H1 1 ,  die  sich  an  der  Bildung  dieses  Aethers  be- 
theiligte, enthalten  sein  kann.  Fernere  Forschungen  haben  aber 
gelehrt,  dass  aus  dem  Aether  CiiHsO  unter  gewissen  Um- 
ständen  zwei  Stoffe  entstehen   können,  von  denen  der  eine 
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Gii  und  der  andere  G9  enthält;  und  zwar  erhält  man  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodphosphor  auf  Aethyl-Amjläther — Jodäthyl  CsHsJ 
and  Jodamyl  C20H11J,  deren  Formeln,  da  sie  nur  ein  Aequi- 
Talent  Jod  enthalten,  nicht  vereinfacht  werden  kOnnen.  Dieser 
Umstand  führt  zu  dem  Schluss,  dass  in  dem  Aether,  der  solche 
Körper  liefert,  wenigstens  G28  enthalten  sein  müsse,  d.  b.  dass 
sane  Molecnlarfonnel  nicht  CuHsO  sondern  C28H10O1  sei.  Da 
BOB  aber  die  Entstehungsweise,  der  chemische  Charaeter  und 
die  Umwandlung  für  beide  Aether  —  für  den  Aethyl-Amyl- 
sowobl  wie  fttr  den  Aethyläther  —  ganz  analog  sind,  so  mu^s 
auch  fttr  den  letzteren  die  verdoppelte  Formel  —  CisHioOi 
aogenommen  werden. 

19.  So  fahrt  uns  denn  die  Vergleiehung  derjenigen  Ge-^ 
Wichtsquantitäten,  in  denen  sich  die  Elemente  chemisch  mit 
einander  verbinden,  zum  Begriff  von  den  Aequivalenten ,  und 
die  Annahme  des  Aequivalents  eines  Elements  (des  Wasser- 
stoffs) als  Einheit  macht  es  möglich,*  das  Gewicht  der  Aequi- 
Talente  aller  Elemente  durch  Zahlen  auszudrücken. 

Die  chemischen  Zeichen,  denen  auf  diese  Weise  eine  be- 
stimmte,  numerische,  quantitative  Bedeutung  l)eigelegt  wird,  ge- 
statten die  Zusammensetzung  complicirter  Körper  durch  Formeln 
wiederzugeben. 

Die  Erforschung  der  Beactionen,  deneu  die  Körper  unter- 
liegen, führen  ferner  zum  Begriff  des  chemischen  Molecüls 
und  zur  Bezeichnung  des  Gewichts  und  der  Zusammensetzung 
der  Molecüle  durch  Molecularformeln.  Si«-  führte  z.  B. ,  wie 
eben  gezeigt  worden,  zu  folgenden  Molecularformeln: 

für  Weingeist  CJT0O2      =    46 

für  Essigsäure        Gf^HiOi     «»    60 

für  Aethylen  CsHi         —    28 

fttr  Buttersäure       C16H8O4    »    88 

für  Bemsteinsäure  CieHoOs    «»118 

für  Aethyläther  C1GH10O2  ««  74  u.  s.  w. 
Wenn  auf  ähnliche  Weise  das  Gewicht  chemischer  Kolecüle 
vieler  Verlmidungen  bestimmt  worden  ist,  so  kann  man  auf 
die  Grösse  der  Molecüle  anderer  Körper  schliessen,  indem  man 
durch  Versuch  ihre  kleinsten  Gewichtsmengen,  die  mit  den  be- 
kannten Moleculargewiehten  dieser  Verbindungen  in  Beaction 
treten,  bestimmt.  Der  Versuch  lehrt  z.  B.,  dass  zur  Beaction 
mit  46  Gwih.  Weingeist,  60  Gwth.  Essigsäure,  88  Gwth.  Butter- 

Bntlerow.  9 
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säure  etc.  wenigstens  36,5  Gwth.  Salzsäure  erforderlidi  sind, 
d.  b.  eine  Quantität,  die  durch  die  (bereits  oben  angeführte) 
Formel  HCl  gegeben  wird,  und  dass  folglich  .ein  Molecttl  der 
Salzsäure  HCl  »»  36,5  ist.  Femer  stellt  sich  heraus,  dass  die 
Molecularquantitäten  von  Kohlenstofifoxyd,  Wasser,  Schwefel- 
wasserstoff nicht  CiO,  HO,  HS,  wie  es  oben  angenommen  wurde, 
sondern  doppelt  so  gross  d.  h.  C4O2,  H2O2.  H2S2  sind,  —  dass 
ein  Molecül  Ammoniak  1 7  wiegt  und  die  Formel  NsHs  erhalten 
muss,  —  dass  den  MolecUlen  der  Kohlensäure  und  des  Schwefel- 
kohlenstoffs die  Formeln  C4O4,  C4S4  zukommen,  d.  h.  dass  sie 
viermal  grösser  sind  als  die  durch  die  frtther  angeftihrten  For- 
meln gegebenen  Quantitäten.  In  der  That  lässt  sich  z.  B.  die 
Keaction,  welche  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  Katriumalko- 
holat  stattfindet,  ausdrücken  durch  die  Gleichung: 

C8H5Na02  +  H2O2  —  C8H6O2  +  NaH02 

und  die  Keaction  von  Schwefelkohlenstoff  auf  denselben  Körper 
durch  die  Gleichung: 

C8H5Na02  +  C4S4  —  Ci2HsNa02S4. 

Endlich  führt  die  Erforschung  solcher  Reactionen,  an  denen 
sich  Elemente  betheiligen,  zu  dem  Schlugs,  dass  die  Molecüle 
vieler  einfacher  Körper  mehr  als  ein  Aequivalent  enthalten,  — 
dass  z.  B.  die  Molecüle  des  Wasserstoffs,  Natriums,  Chlors 
folgende  sind : 

H2  —  2,  Na2  =  46,  CI2  =  71. 
Chemische  Atome. 

20.  Die  Kenntniss  aller  derjenigen  Stoffe,  deren  MolecUl 
mit  Sicherheit  bestimmt  ist,  führt  zu  der  Ueberzeugung,  dass 
die  kleinste  Quantität  der  Elemente,  welche  in  einem  Molecttl 
enthalten  sein  kann,  nicht  immer  ein  Aequivalent  ist,  wie  dieses 
für  Wasserstoff,  Chlor,  Natrium  u.  a.  der  Fall  ist,  sondern  dass 
hingegeff  von  Sauerstoff  und  Schwefel  wenigstens  zwei,  von 
Stickstoff  —  drei,  von  Kohlenstoff  —  vier  Aequivalente  in  einem 
Molecttl  auftreten. 

Diese  kleinste  Quantität  eines  Körpers,  welche  in  einem 
MolecUl  auftritt,  heisst  ein  chemisches  Atom.  Die  Zeichen, 
welche  im  Früheren  gebraucht  worden,  um  ein  Aequivalent  aus- 
zudrücken, werden  gewöhnlich  den  chemischen  Atomen  beige- 
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legt;  so  sind  die  Ätomzeiehen  ftlr  Wagfterfltoff,  Chlor,  Natrium, 
die  zo^ieh  auch  ein  Aequivalent  bezeichnen ,  wie  oben : 

H  =  1,  Cl  «  35,5,  Na  =  23; 

die  Zeichen   von  Sauerstoff   und  Schwefel   bekommen  jedoch 
eine  neue  quantitative  Bedeutung: 

O  —  16  (2  Aequ.);  S  =  32  (2  Aequ.). 

Dag  Atom  Stickstoff,  welches  wenigstens  drei  Aequivalente 
ood  das  Atom  Kohle ,  welches  vier  Aequivalente  vorstellt, 
werden  durch  die  Zeichen 

N  —  14,  C  «  12 
repräsentirt. 

Dem  zufolge  erleiden  die  Formeln  vieler  Körper  eine  Ver- 
änderoDg.    Man  wird  z.  B.  dann  schreiben: 

Kohlenoxyd  CO         Kohlensäure  CO2 

Wasser         H2O       Schwefelwasserstoff  H2S 
Sumpfgas     CH4       Aethylen  C2H4 

Weingeist     C^HeO  Essigsäure  C2H4O2 

Aethyläther  C4H10O  Bemsteinsäure     *    C4H0O4  etc.*j 

VäUtiz  oder  Affinitäts^rösse. 

21.  Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  dass  unter  Aequivalent 
die  kleinste  Quantität  eines  Elements,  die  chemisch  auf  ein 
^^uivalenl  eines  andern  Elements  einwirken  kann,  —  unter 
Atom  die  kleinste  Quantität  eines  Elements,  die  sich  an  der 
Mimg  eines  zusammengesetzten  Körpers  (eines  chemischen 
Holectils)  betheüigt,  zu  verstehen  ist**). 


*)  Früher  wurden  die  Werthe  für  C,  0  und  S,  wie  dies  auch  noch  heut 
^  Tage  von  Einigen  gesclueht,  nur  halb  so  gross  angenommen,  d.  h.  C»6, 
0  «  S,  S  aa  16.  Daher  gebraucht  man,  um  den  Uebergang  von  den  For- 
iD^ln  mit  alten  Zeichen  zu  den  Formeln  mit  neuen  zu  erleichtern,  zuweilen 
^DTchstrichene  Zeichen,  €  «  12,  O  «  16,  S  =  32. 

*^)  Die  Begriffe  von  Aequivalent,  Atom  und  chemischem  Molecül,  wie 
^  bicr  erörtert,  sind  verallgemeinerte,  hypothesenfreie  Ausdrücke  von 
cbemischen  Thatsachen.  *  Die  Frage,  warum  chemische  Verbindungen  nicht 
^ers  als  in  bestimmten  Verhältnissen  nach  Gewicht  und  Volumen  statt- 
^<ien,  wird  theilweise  durch  die  atomistische  Hypothese  erklärt,  welche 
magsetzt,  daSS  die  Körper  aus  kleinsten  Theilchen,  die  selbst  chemisch 
nicht  mehr  theUbar  sind,  —  aus  Atomen^  bestehen.  Wenn  die  Atome  ver- 
^luedener  fUemente  verschiedene  Schwere  besitzen,  so  ist  klar,  dass  in 

2* 
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Die  Anzabl  der  Aequivalente,  welche  ein  Atom  vorstellen, 
wird  als  Valenz  oder  Affinitatsgrösse  des  Atoms  bezeichnet; 
80  ist  Sauerstoff  ein  bivalentes^  Kohlenstoff  ein  quadnvalentes 
Element,  Schwefel  tritt  in  den  meisten  Fällen  als  bivalent  auf 
u.  s.  w.  Wenn  man  als  Einheit  der  Affinitätsgrösse  die  Affi- 
nität des  Wasserstoffs  oder  anderer  univalenter  Körper,  oder 
was  dasselbe  ist,  dasjenige  Affinitätsquantum ,  welches  über- 
haupt einem  Aequivalent  zukommt,  annimmt,  so  kann  man 
sagen,  dass  das  Atom  von  Sauerstoff  2  Affinitätseinheiten,  das 
Atom  des  Kohlenstoffs  4  Affinitätseinheiten  besitzt  u.  s.  w. 

Daher  bewirken  die  polyvalenten  Atome,  wenn  sie  auf 
Atome  niederer  Valenz  einwirken,  eine  Aggregation  der  letz- 
teren zu  einem  Molecttl ;  die  Quadrivalenz  des  Kohlenstoffatoms 
bedingt  z.  B.  die  Anwesenheit  von  4  Univalenten  Wasserstoff- 
atomen im  Molecül  des  Sumpfgases  CH4  —  von  4  Univalenten 
Chloratomen  im  MolecUl  CCU  —  von  2  bivalenten  Sauerstoff- 
oder Schwefelatomen  in  den  Molecülen  der  Kohlensäure  CO2  und 
des  Schwefelkohlenstoffs  GS2.  Dieselbe  Quadrivalenz  des  Kohlen- 
stoffatoms erklärt'  das  Bestehen  der  Moleclile  GH3CI,  CH2CI2, 
CHCI3,  GUsNa  u.  a.,  in  denen  ein  Theil  der  dem  Kohlenstoff- 
atom zukommenden  Affinitätseinheiten  auf  den  Wasserstoff,  der 
übrige  Theil  auf  Chlor  oder  Natrium  einwirkt.  Die  Valenz 
wird  entweder  durch  eine  römische  Ziffer  oder  durch  Striche, 
die  man  den  Zeichen  eines  Elements  beifügt,  ausgedrückt,  z.  B. 
H',  Cl',  0",  C^v. 

Wenn  von  den  Aequivalenten  der  Körper  die  Bede  ist,  so 
spricht  man  häufig  von  ihren  äquivalenten  Quantitäten^  indem 
man  darunter  eine  gleiche  Anzahl  Aequivalente,  oder  überhaupt 


einer  Verbindang  die  BestandtheUe  in  deinsen>eu  Grewichts-  (Atom-)  Ter- 
h&hnis8  zu  einauder  stehen  müsen,  in  Welchem  sich  die  Gewichte  der  Atome 
dieser  Körper  zu  einander  befinden  oder  einfache  Multipla  jener  Verhält- 
nisse sind.  Das  chemische  Molecttl  eines  einfachen  sowohl  als  aach  eines 
znaammeni^esetzten  Körpers  erscheint  dann  als  Aggregat  verschiedener  oder 
gleichartiger,  chemisch  Tereinigter  Atome,  —  als  Aggregat,  welches  nicht 
anders  als  nur  durch  chemische  Reactionen  getheüt  werden  kann.  Die 
Anhfttiger  der  atomistischen  Hypothese  verstehen  unter  Atom  die  kleinste 
esogar  chemischei  nntheübare  Quantität  Materie,  und  'nnter  chemischem 
Molecttl  die  kleinste  Quantität  eines  Stoffes,  die  im  freien  Zustande  be- 
stehen kann.  Die  Frage,  wodurch  die  verschiedene  Valenz  der  Atome  be- 
dingt wird,  bleibt  unentschieden. 
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soklie  Mengen  versteht,    die  mit   gleichem  Affinitätsquantum 
begabt  sind.    In  diesem  Sinne  sind 

2H,  2C1,  0,  S  und  I2C  oder 
4H,  4C1,  20,  2S  und  C 

äquivalente  Quantitäten. 

22.  Das  Atom  H,  verbunden  mit  dem  Atom  Gl,  das  Atom 
0  oder  S,  verbunden  mit  H2,  das  Atom  C,  verbunden  mit  H4 
oder  CUv  oder  mit  Ha  und  Gl,  mit  H2  und  GI2*  eudlich  das- 
selbe Atom  C,  verbunden  mit  O2  oder  S2  —  geben  Molecüle, 
die  unfähig  sind,  sich  von  Neuem  mit  Univalenten  Atomen  zu 
rerbinden.  Die  chemische  Kraft  /Affinität),  welche  den  Atomen 
eigen  ist  und  welche  die  Bildung  zusammengesetzter  Molecüle  aus 
den  Atomen  bedingt,  ist  also,  sobald  das  MolecUl  entstsindcn, 
befriedigt,  oder  wie  man  sich  auszudrucken  pflegt  —  gesättigt; 
sie  ist  dann  die  Ursache  des  Aneinanderhaftens  der  Atome  in 
einer  chemischen  Verbindung,  in  dem  entstandenen  Moleeül. 
)üt  einem  Wort,  es  liegt  hier  ein  ähnlicher  Fall  vor  wie  bei 
der  Wärme:  um  eine  bestimmte  Quantität  Wasser  aus  dem 
flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand  überzuführen,  ist  eine 
bestimmte  Quantität  Wärme  erforderlich;  ist  aber  dieser  Vor- 
gang beendet,  so  thut  sich  die  .gebundene,  auf  das  Thermo- 
meter nicht  einwirkende  Wanne  dadurch  kund,  dass  das  Wasser 
in  Dampfform  verharrt,  und  erst  dann,  wenn  das  Wasser  seinen 
gasförmigen  Zustand  verliert,  erhält  die  Wärme,  welche  die 
Unacbe  desselben  war,  die  Fähigkeit  wieder,  irgend  eine  Wirk- 
ung auszuüben* 

Freie  Jfftnitäi,  gesättigte  und  ungesättigte  Molecüle, 

23.  Die  Valenz  einen  Atoms  wird  offenbar  durch  die  grösste 
Anzahl  univalenter  Atome,  mit  denen  dieses  Atom  sich  ver- 
einigen kann  —  oder,  allgemein  —  durch  die  grlisste  Anzahl 
Affinitfttseinbeiten ,  die  den  Atomen  zukommen,  mit  welchen 
dieses  Atom  in  directe  Vereinigung  treten  kann,  bestimmt.  Zu- 
gleich lehren  Thatsachen,  dass  ein  Atom  nicht  immer  mit  seiner 
vollen  Affinität  thätig  ist.  So  z.  B.  kann  ein  Atom  Kohlenstoff' 
C^  ausser  Kohlensäure  GO2,  in  der  das  Maximum  seiner  Affi- 
niüit  thätig  ist,  auch  noch  Kohlenoxyd  CO  bilden,  in  welchem 
nur  die  Hälfte  der  Kohlenstoflafßnität  gesättigt  ist.  Und  in  der 
Tfaat  kann  das  Holecttl  Eohlenoxyd  sich  mit  Sauerstoff,  indem 
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es  in  Kohlensäure  Ubergefit,  oder  mit  CI2,  Phosgen  (Chlorkoblen- 
oxyd)  COCI2  bildend,  verbinden.  In  dem  Kohlenoxyd  befinden 
sich  folglich  ausser  der  gesättigten  Kohlenstoffaffinität,  die  die 
Bildung  desselben  bedingte,  noch  zwei  Affinitätseinheiten  des 
Kohlenstoffs,  die  nicht  in  Wirkung  getreten  sind  und  eine  An- 
eignung von  neuen  Atomen  möglich  machen.  Eine  solche  Affi- 
nität wird  freie  Affinität  genannt,  und  ihr  Vorhandensein,  in 
einem  Molecül  kann  durch  die  Formel  (C^O"/' oder  (CO/'  an- 
gezeigt werden.  Solche  Molecttle,  in  denen  nicht  die  ganze 
Affinität  eines  Bestandtheiles  thätig  ist,  werden  auch  noch  durch 
viele  andere  Körper  gebildet,  so  dass  überhaupt  polyvalente 
Atome,  wenn  sie  in  Verbindung  treten,  entweder  gesättigte  — 
die  keine  freie  Afßnität  mehr  besitzen  —  oder  ungesättigte  — 
zu  weiterer  Vereinigung  fähige  Molecüle  bilden. 

23a.  Da  das  Maximum  der  Affinität  noch  nicht  fttr  die 
Atome  aller  Elemente  mit  Sicherheit  bekannt  ist,  es  aber  be- 
sonders wichtig  ist,  die  Anzahl  der  Affinitätseinheiten  zu  kennen, 
mit  denen  ein  beliebiges  Atom  gerade  in  einem  vorliegenden 
Falle  —  in  dem  der  Betrachtung  unterzogenen  Molecüle  — 
wirksam  auftritt,  so  ist  es  rathsam  und  bequem  den  Namen 
Valens  eben  dieser  Anzahl  und  nicht  jenem  Maximum  (vergl. 
$.  22)  beizulegen.  •> 

Gesetz  der  paaren  Aeguivalent zahlen  und  dessen  Folgen, 

24*  Thatschen  lehren,  dass,  wenn  auch  nicht  immer,  so 
doch  grössten  Theils  1)  ein  Atom  von  paarer  Valenz,  wenn 
nicht  mit  seiner  ganzen  Affinität,  so  doch  mit  paarer  Anzahl 
Affinitätseinheiten  —  und  ein  unpaarvalentes  Atom,  wenn  nicht 
mit  ganzer  Affinität,  so  doch  mit  unpaarer  Anzahl  Affinitäts- 
einheiten thätig  ist,  2)  dass  unpaarvalente  angesättigte  Molecüle 
nicht  bestehen. . 

Hieraus  folgen  nachstehende  Regeln:  ä)  Atome  von  paarer 
Valenz  finden  sich  in  chemischen  Molecülen  nur  in  paarer  An* 
zahl,  während  Atome  von  unpaarer  Valenz  sowohl  in  paarer 
als  in  unpaarer  Anzahl  in  einem  Molecül  auftreten  können; 
b)  da  das  Molecül  eines  zusammengesetzten  Körpers  wenigstens 
zwei  Aequivalente  enthält,  und  jedes  Aequivaient  wenigstens 
eine  Affinitätseinbeit  besitzt,  so  verdankt  jedes  zusammenge- 
setzte Molecül  wenigstens  zwei  Affinitätseinheiten  seine  Existenz ; 
d)  da  zu  einer  chemischen  Reaction  wenigstens  zwei  Molecüle 
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erforderlich  sind,  und  in  jedem  Molecttl  wenigstens  zwei  Affini- 
tatseioheiten  vorhanden  sind,  so  betheiligen  sich  bei  jeder  Reae- 
tioD  wenigstens  vier  Affinitätseinfaeiten ;  d)  da  nur  ein  unge- 
fiittigtefl  Molecül  sich  direet  mit  gesättigten  oder  ungesättigten 
Moleclllen  vereinigen  kann,  so  sind  zu  einer  solchen  Vereini- 
piDg  (s.  §.  23)  wenigstens  zwei  freie  Afiinitätseinheiten  er- 
forderlich. Die  erste  dieser  Regeln  ist  bei  Bestimmung  der 
Molecularformel  eines  Stoffes  aus  den  Resultaten  der  Analyse 
TOD  grosser  Wichtigkeit 

Volumverhältfüss.     Volumgesetz, 

25»  Bisher  wurden  nur  die  GewichtsquantitUten  der  reagir- 
enden  Stoffe  in  Betracht  gezogen,  aber  schon  oben  ist  bemerkt 
worden  (s.  $.  8),  dass  auch  beim  Vergleich  der  Volume,  in 
denen  Gase  in  chemische  Wechselwirkung  treten,  sich  sehr  ein- 
übe Verhältnisse  herausstellen.  So  ist  bekannt,  dass  zur  Bild- 
ung von  Wasser  H2O  1  Vol.  0  und  2  Vol.  H,  zur  Bildung  von 
Ammoniak  NH3  1  Vol.  N  und  3  Vol.  H,  zur  Bildung  von  HCl 
\  Vol.  H  und  1  Vol.  Gl  erforderlich  sind.  Man  sieht,  dass  in 
diesen  Fällen  die  sich  vereinigenden  Volumina  sich  gerade  eben- 
M  zu  einander  verhalten,  wie  die  Atome,  und  zwar:  H  «=  1  VoL 
=-1  Gwth.,  0  =-  1  Vol.  —  16  Gwth.,  N  «  1  Vol.  =  14  Gwth., 
Cl  ==  l  Vol.  —  35,5  Gwth.  —  Folglich  drückt  hier  das  Atom- 
gewicht auch  zugleich  das  specifische  Gewicht  der  Gase 
&Q8,  wenn  man  dieses  auf  Wasserstoff  als  Einheit  bezieh^ 
Diese  Regel  kann  grösstentheils  auch  auf.  solche  Elemente 
angewandt  werden,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr 
oder  flüssig  sind,  die  aber  durch  Erwännen  in  Gasfonn 
ßbergeföhrt  werden  können.  Die  MolecUle  des  Wasserstoffs, 
Chlors  a.  a.  müssen  offenbar  zwei  Volumina  vorstellen:  H2  =  2 
Vol.  -=  2  Gwth.,  CI2  —  2  Vol.  =  71  Gwth.  u.  s.  w.  Ferner 
lehrt  die  Erfahrung,  dass  die  Molecularquautitäten  zusammen- 
gesetzter Stoffe,  z.  B.  CO2  «  44  Gwth.,  H2O  =  18  Gwth., 
HiS  «=  34  Gwth.,  NH3  —  17  Gwth.,  HCl  —  36,5  Gwth.  und 
andere  in  Gasform  gleichen  Raum  einnehmen,  und  zwar  den- 
selben wie  ein  Molecttl  Wasserstoff,  Chlor  etc.  Das  specifische 
Gewicht  der  Gase  dieser  zusammengesetzten  Stoffe,  auf  Wasser- 
stoff bezogen,  wird  also  durch  das  Verhältniss  ihres  Molecular- 
gewichts  zum  Moleeulargewicht  des  Wasserstoffs  ("»2)  ausge- 
drückt   Zum  Beispiel: 
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IQ 

für  Wasser  T"  =  ^ 

34 

für  SchwefelwasserstoflF  ---  =  17 

Zt 

17 
für  ÄmmoTiiak    .  —  ^«-  8,5  u.  s.  w. 

Diese  Regel  behält  ihre  Gültigkeit  auch  für  andere  zu- 
sammengetetzte  Stoffe ;  so  ist  das  speeifische  Gewicht  der  Dämpfe 
von  Essigsäure,  Weingeist  und  Aethyläther,  auf  Wasserstoff 
bezogen,  gleich  30,  23  und  37. 

C2H4O2  =  12  X  2  +  4  +  16  X  2  =  60  und   2   =30 

46 
CiHeO    =  12  X  2  +  6  +  8  —  46  und  y  —  23 

C4H10O  =  12  X  4  +  10  +  16        —  74  und  ^^^  —  37. 

Ueberhaupt  ist  das  speeifische  Gewicht  der  Dämpfe  irgend 
eines    Stoffes,    auf  Wasserstoff  bezogen,    fast   immer   gleich 

sr » ^^<^  ^*^  Molecularquantitäten  der  Stoffe  nehmen 

in  Gasgestalt  einen  doppelt  so  grossen  Raum  ein  wie  die  Ge- 
wichtseinheit (Atom  oder  Aequivalent)  des  Wasserstoffs  und 
die  Atommengen  der  meisten  andern  Stoffe.  Wird  das  Volum 
des  Wasserstoffatoms  als  Einheit  (1  Volum)  angenommen,  so 
beträgt  der  Raum,  den  die  Gase  der  Molecularquantitäten  ein- 
ih^hmen,  2  Volumina.  Diese  Verhältnisse,  die  fast  für  alle  ge- 
nügend untersuchten  Körper  gelten,  bilden  das  sog;enannte 
Volumgesetz  *). 

Da  das  Volumgesetz  durch  fast  alle  genügend  bekannten 
Fälle  bestätigt  wird,  so  ist  die  Annahme,  dass  es  fast,  überall 
angewandt  werden  kann,  ganz  natürlich.  Alsdann  wird  es 
möglich,  dasselbe  zur  Bestimmung  der  Moleculargrösse  (zur  Auf- 


*)  Die  Chemiker,  welche  das  alte  Atom  von  Sauerstoff  (0  «=  8)  an- 
nehmen, nehmen  Eugleich  dessen  Volum,  welches  halb  so  gross  ist  wie  das 
des  Wasserstoffs  (H  a»  1),  als  Einheit  an.  Im  Vergleich  zu  dieser  Einheit 
nehmen  also  die  Molecüle  4  Volumina  ein.  Daher  werden  die  Formeln  mit 
den  früheren  Atomgewichten,  zum  Unterschied  von  den  neuen  zmeivolumigen, 
die  viervolumigen  genannt.  Z.  B.  C4Hfl02,  wo  C  «■  6  und  0  ««-  8,  ist  die 
vienrolumige,  während  CsHkO,  wo  G  »  12  and  0  »  16,  die  sweitolumige 
Formel  des  Aethylalcohols  ist. 
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steOuDg  von  Molecularfonneln)  solcher  Stoffe  zu  benutzen,  die 
in  Gasform  übergeführt  werden  können,  ohne  sich  zu  zersetzen ; 
wenn  man  z.  B.  durch  die  Analyse  für  zwei  Stoffe  denselben 
Proeentgebalt,  der  in  beiden  Fällen  durch  die  einfachste  Formel 
CBi  ausgedrückt  wird,  erhalten  hat,  während  das  specifische 
Gewicht  der  Dämpfe  des  ersten  Körpers,  auf  Wasserstoff  be- 
zogen, «»21  und  das  der  Dämpfe  des  zweiten  -^  28  ist,  so 
sind  ihre  Fonneln 

C3H6  =  12  X  3  +  6  =  42;    2    =  21 

■SR 

CiHs  =  12  X  4  +  8  =  56;  y  «=  28. 

Wenn  ferner  für  einen  Körper  die  einfachste  Formel  CII 
gefunden  ist  und  das  specifische  Gewicht  seiner  Dämpfe  =  39, 
80  ist  sein  MolecUl  CsHe  =  12  x  6  +  6  -=  78;   woraus  sich 

isA  speciiiscbe  Gewicht  —  —  =«  39  ergiebt. 

Die  aus  dem  specifischen  Gewicht  der  Dämpfe  gefolgerte 
Molecnlarfonnel  wird  fast  stets  durch  die  genaue  Erforschung 
der  Reactionen  bestätigt. 

26.  So  besteht  denn  zwischen  dem  specifischen  Gewicht 
der  Dämpfe  eines  Körpers,  in  Bezug  auf  Wasser-stoff,  und  der 
Grösse  seines  Molecüls  ein  sehr  einfaches  Verhältniss.  Leider 
wird  das  specifische  Gewicht  gasformiger  Körper  gewöhnlich 
tticht  auf  Wasserstoff,  sondern  auf  atmosphärische  Luft  be- 
z<>gen.  Zwar  bleibt  auch  hierbei  der  Zusammenhang  zwichen 
der  Grösse  des  Molecüls  und  dem  specifischen  Gewicht  der 
Dämpfe  ein  unabänderliches  Factum,  nur  werden  hierdurch  die 
Einfachheit  des  Ausdrucks  und  die  Augenscheinlichkeit  der 
Tbatsache  einigermassen  verhüllt. 

Wird  das  Moleculargewicht  durch  M  und  das  spec.  Gew. 
eines  Gases,  in  Bezug  auf  Wasserstoff,  ^urch  d  bezeichnet,  so 
wird  das  Volumgesetz  ausgedrückt  durch  die  Formel 

y-d. 

Andrerseits  ist  dureh  genaue  Versuche  ermittelt,  dass  ein 
Volum  Luft  14,44  mal  schwerer  ist  als  ein  gleiches  Volum  Wasser- 
stoff, und  daas  folglich  D  das  sp.  Gew.  eines  jeden  Gases,  in 
Bezug  auf  atmosphärische  Luft,  gefunden  wird,  wenn  d  das 
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Bp.  6ew.  dieses  Gases  (auf  Wasserstoff  bezogen)  durch  14,44 
tbeilt     Es  ist  also: 

^         14,44* 
Setzt  man  in  diese  Formel  obigen  Werth  für  d  ein,  so  erhält  maa 

j.  _         M M_ 

14,44  X  2  28,88 

M 

und  hieraus  ergibt  sich  M  —  D  X  28,88  und  ^  —  28,88. 

Mit  Hülfe  dieser  Formeln  ist  es  leicht,  von  dem  auf  Luft 
bezogenen  speeifischen  Gewicht  der  Dämpfe  auf  die  Grösse 
oder  das  Gewicht  des  MolecUls  zu  schliessen,  oder,  wenn  das 
Moleculargewicht  bekannt  ist,  die  theoretische  Dampfdichte  zu 
berechnen.  Offenbar  ist  hier  der  Quotient,  der  bei  der  Division 
des  Moleculargewichts  durch  die  Dampfdichte  erhalten  wird, 
eine  constante  Grösse  und  zwar  ist  diese,  wenn  das  specifische 
Gewicht  der  Dämpfe  auf  Luft  bezogen,  =  28,876  oder  =  2, 
wenn  dasselbe  in  Bezug  auf  Wasserstoff  ausgedrückt  wird. 

28-  Der  Begriff  von  einem  chemischen  Molecül  und  das 
Volumgesetz  machen  es  möglich,  die  verschiedenen  Arten  von 
Reactionen  näher  zu  definiren  und  zu  bestimmen,  welche  Reac- 
tion  in  einem  vorliegenden  Falle  stattfindet. 

Doppelte  Zersetzung  oder  Substitution  ist  eine  Reaction, 
bei  welcher  die  Molecüle  einige  ihrer  Bestandtheile  austauschen, 
und  bei  welcher  eben  so  viele  neue  Molecüle  entstehen,  als 
bei  der  Reaction  thätig  waren.  Die  einander  substituiren- 
den  Bestandtheile  müssen  selbstverständlich  äquivalent  sein. 
Als  Beispiel  kann  die  Entstehung  von  Chlormethyl  aus  Sumpf- 
gas dienen: 

CH4  +  CI2  —  CII3CI  :f-  HCl 

oder  CI2  .+  H2  =-  HCl  +  HCl. 

Gesättigte  Molecüle  können,  wie  dieses  schon  aus  der 
Definition  einer  gesättigten  Verbindung  hervorgeht,  nur  dieser 
Art  Reaction  unterliegen.  Die  doppelte  Zersetzung  kann  aber 
auch  bei  ungesättigten  Molecülen  auftreten,  während  diese  letz- 
teren ausser  dem  noch  einer  Vereinigung  oder  Addition  unter- 
liegen können ;  aus  zwei  oder  mehreren  Molecülen  entsteht  dann 
eine  kleinere  Anzahl  derselben.  Eine  directe  Vereinigung  ist 
''^h,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  zwischen  einem  ungesättigten 
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und  emem  gesättigten  Moleeül  möglich ;  da  aber  ein  gesättigtes 
Molecill  keine  freie  Affinität  besitzt,  und  bei  einer  Vereinigung 
beide  iich  vereinigenden  Theile  Affinität  äussern  mttssen,  so 
iDDss  hier  vorausgesetzt  werden,  dass  das  sich  vereinigende 
gesättigte  Moleeül  zerfällt,  und  die  Affinität  der  aus  demselben 
eotstandeneo  Gruppen  in  Bindung  mit  der  freien  Affinität  des 
imgesättigten  Molecttls  tritt.  So  z.  B.  zerfällt  das  gesättigte 
Holectil  Chlor  Gh,  wenn  es  sich  mit  Kohlenoxyd  CO''  ver- 
einigt, und  jedes  Atom  Cl  tritt  in  Verbindung  mit  dem  Kohlen- 
stoffatom, d^m  die  freie  Affinität  des  Kohlenoxyd*s  gehört.  Die 
Zersetzung  —  die  Bildung  einer  grösseren  Anzahl  Moleeüle 
aas  einer  gegebenen  Anzahl  derselben  —  ist  das  direete  Gegen- 
theil  der  Vereinigung. 

Da  die  Moleeüle  in  Gasform  gleiches  Volumen  einnehmen, 
80  folgt,  d^s  bei  einer  Vereinigung  das  Volumen  der  reagiren- 
den  Gase  grösser  ist,  als  das  Volumen  der  Gase  der  resultiren- 
den  Körper;  bei  der  Zei'setzung  findet  das  umgekehrte  Ver- 
hakniss  statt,  und  bei  der  Substitution  bleibt  das  Volumen 
unverändert.  Hieraus  geht  hervor,  dass  das  Mass  der  Vo- 
lumina der  Gase  der  reagirenden  und  resultirenden  Stoife,  oder 
wad  dasselbe  ist,  die  Bestimmung  ihrer  Gasdichte  zur  Lösung 
der  Frage,  ob  die  vorliegende  Keaction  eine  Vereinigung,  Zer- 
setzung oder  Substitution  sei,  dienen,  kann. 

28  a.  In  vielen  Fällen  sind  die  Beactionen  weniger  einfach, 
indem  eine  Substitution  häufig  von  einer  Zersetzung  oder 
eioer  Addition  begleitet  wird.  Das  Mass  der  Volumina  der 
der  reagirenden  und  entstehenden  Körper  zeigt  zwar  in  solchen 
Fällen  die  Thatsache  einer  doppelten  Zersetzung  nicht  an^ 
die  Verminderung  oder  Vergrösserung  des  gesammten  Volu- 
mens kann  jedoch  auch  hier  zu  dem  Schlüsse  führen,  dass 
eine  Addition  oder  ein  Zerfallen  stattgefunden  habe. 

Die  Bedeutung  zusammengesetzter  Gruppen  hei  Reactionen. 

29.  Die  freie  Affinität  (Valenz)  einer  zusammengesetzten 
Gruppe  ist,  wie  aus  dem  oben  Gesagten  hervorgeht,  von  der 
Valenz  der  Bestandtheile  dieser  Gruppe  abhängig.  Sie  gleicht 
A— a,  wenn  A  die  Summe  der  Affinitätseinheiten  aller  in  der 
Verbindung  enthaltenen  Atome,  und  a  die  bei  der  Bildung  des 
zusammengesetzten  Molectlls  in  Wirkung  getretene  Affinität  be- 
zeichnet. Für  Kohlenoxyd  CO  ist  A  «  4  -f-  2  =  6,  a  -=  2 + 2 = 4, 
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und  die  freie  Affinität  des  Kohlenoxyd*8  ist  also  gleich  zwei, 
d.  h.  A  —  a  =^  2.  So  ist  denn  ein  MoIeeQl  Koblenoxjd  einem 
Atom  Sauerstoff,  zwei  Atomen  Wasserstoff  oder  Chlor  ik  s.  w. 
äquivalent  Bei  der  Kohlensäure,  dem  Sumpfgas,  Chlorammo- 
nium und  überhaupt  bei  gesättigten  Molecfllen  ist  A  -»  a  und 
ihre  Valenz  -^  o. 

Ungesättigte  MolecUle  können  als  Bestandtheile  gesättigter, 
oder  dem  Sättigungspunet  näher  stehender  Verbindungen,  die 
dasselbe  Element  enthalten,  betrachtet  werden;  zum  Beispiel 
CO  tritt  als  Bestandtheil  der  Kohlensäure  und  des  Phosgen 
auf,  was  durch  die  Formehi  [CO^O^J®  und  [CO^CVil^  ausge- 
drückt werden  könnte;  Ammoniak  kann  als  Bestandtheil  des 
Salmiak  [(NHs/'H'Crj  angesehen  werden.  Diese  zusammen- 
gesetzten Bestandtheile  können  bei  doppelten  Zersetzungen  wie 
elementare  Atome  in  neue  Verbindungen  übergehen,  indem  sie 
andere  Bestandtheile,  denen  sie  äquivalent  sind,  substituircB; 
z,  B.  COCI2  +  H2O  —  2HC1  +  CO2 ,  wo  Kohlensäure  und 
Chlorwasserstoff  aus  Wasser  und  Phosgen  entstehen,  indAn 
einerseits  das  bivalente  Kohlenoxyd  die  zwei  Atome  des  Uni- 
valenten Wasserstoffs,  andrerseits  das  bivalente  Atom  Sauer- 
stoff die  zwei  Atome  des  Univalenten  Chlors  vertritt.  Aus  einem 
Körper  in  den  andern  (aus  einem  Molecül  in  das  andere)  können 
jedoch  durch  doppelte  Zersetzung  nicht  nur  ungesättigte  Mole- 
cüle,  sondern  auch  solche  zusammengesetzte  Gruppen  über- 
gehen, die  keine  für  sich  bestehenden  Stoffe  fMolecüle)  dar- 
stellen, also  auch  solche,  die  mit  unpaarer  freier  Valenz  begabt 
sind.  Zum  Beispiel,  die  für  sich  nicht  bestehende  —  keinen 
Körper  von  diesem  Molecül  bildende  Univalente  Gruppe  (CH3/,  die 
aus  der  Vereinigung  des  quadrivalenten  C  mit  H3  entstanden 
ist,  kann  dessen  ungeachtet  bei  doppelten  Zersetzungen  in  neue 
Verbindungen  übergehen.  —  So  kann  das  Molecül  [(CHa/Cl'J^ 
indem  es  auf  U2  einwirkt,  CH4  und  HCl  geben,  oder  auch 

NH4CI  +  NAgOa  —  AgCl  +  N(NH4/03, 

wobei  die  für  sich  nicht  bestehende  Univalente  Gruppe  (N^H4/ 
Ammonium  das  ihr  äquivalente  Atom  Silber  in  dem  salpeter- 
sauren Silber  vertritt  und  eine  neue  Verbindung,  Salpeter* 
saures  Ammoüium,  gibt.  Zu  einer  Umsetzung  solcher  Gruppen 
ist  die  Annahme,  dass  sie,  wenn  auch  nur  auf  einen  Augen- 
blik,  im  freien  Zustande  bestehen,  durchaus  überflüssig;   man 
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kaon  sieb  zam  Beispiel  vorstellen,  dass  die  Körper  a  -|-  b  und 
c  +  d  ibre  Bestandtheile  folgender  Massen  austauscben : 

1.  Moment       2.  Moment 


a 

b 


I  a+c 


d  »>  +  ^ 

30.  Es  können  also  alle  zusammengesetzten  Gruppen,  sie 
mö^en  paare  oder  unpaare  freie  Affinität  besitzen,  bei  doppelten 
Zersetzungen  aus  einer  Verbindung  in  die  andere  Übertreten, 
iudero  sie  entweder  elementare  Atome  oder  andere  Gruppen, 
die  ihnen  äquivalent  sind,  substituiren.  Atome  oder  Gruppen 
von  gleicher  Valenz  substituiren  einander,  bivalente  Atome  oder 
Gruppen  können  zwei  Univalente  Atome  oder  Gruppen,  — 
trivalente  —  drei  Univalente  —  oder  eine  bivalente  und  eine 
Univalente  Gruppe  u.  s.  w.  substituiren.  Die  Abhängigkeit 
der  Valenz  zusammengesetzter  Gruppen  von  ihren  Bestand- 
theilen,  die,  wie  oben  gezeigt  wurde,  durch  die  Formel  A  —  a 
ausgedrückt  wird,  findet  selbstverständlich  auch  bei  solchen 
mnpaarvalenten)  Gruppen  Anwendung,  die  kein  für  sich  be- 
stehendes Molecöl  darstellen.  Zugleich  kann  jede  Gruppe,  die 
freie  Affinität  besitzt,  als  aus  einem  gesättigten  MoIecUl,  durch 
Verlust  einiger  Bestandtheile  entstanden  gedacht  werden.  Von 
diesem  Gesichtspuncte  aus  wird  die  Valenz  einer  Gruppe  (eines 
Rests)  durch  die  Anzahl  Affinitätseinheiten  bestimmt,  die  den 
XU>uien  oder  Gruppen  zukommt,  welche  sich  von  dem  ge- 
sattigten MolecUl  getrennt  haben,  und  im  Allgemeinen  könnte 
mau  sagen,  dass  an  der  Bildung  von  Molecülen  sich  Reste  ge- 
sättigter Molecdle  betheiligen.  Diese  Reste  —  ob  sie  mögen 
für  sich  bestehen  oder  nicht  —  werden  auch  Radkaie  genannt. 
Diese  letztere  Benennung  kann  man  hauptsächlich  zur  Bezeich- 
nung kohlenstoffhaltiger  Gruppen  gebrauchen  und  fär  kohlen- 
stofiTreie  den  Namen  Re$ie  beibehalten. 

31«  Da  die  sich  aus  einem  Molecül  eines  und  desselben 
zusammengesetzten  Körpers  ausscheidenden  Atome  sowohl  der 
Zahl  wie  der  Natur  nach  sehr  verschiede^sein  können,  so  werden 
aneh  die  hierdurch  enstandenen  Radicale  (Reste)  von  ebenso 
verschiedener  Zusammensetzung  und  \^alenz  sein.  Bezeichnet 
man  durch  X  ein  gesättigtes  Molecül  und  durch  I  diejenige 
Quantität  eines  in  X  enthaltenen  Bestandtheils ,  welcher  eine 
AfGnitätseinheit  zukommt,  so  erhält  man: 


30  Allgemeine  Begriffe. 

X  —  1  =  R'  ein  univalentes  |  Radical 
X  —  2  «  R''  ein  bivalentes  /     oder 
X  —  3  =  R'"  ein  trivalentes  |    Rest. 

Paarigatomige  R  (Radieale)  können  gewöhnlich  auch  für 
sich  bestehen  (ungesättigte  Molecüle  sein,  wirklich  existirende 
Stoffe  vorstellen).  Demzufolge  können  R'",  R^^  u.  s.  w.  auch 
mit  einen  Theil  ihrer  Affinität  thätig  sein,  indem  sie  hierdurch 
ungesättigte  Molecüle  bildeju  In  der  That  sind  z.  B.  Fälle  be- 
kannt, die  bei  Beibehaltung  der  oben  angeführten  Zeichen, 
folgender  Massen  ausgedrückt  werden  können: 

Riv  +  CI2  =  (Ri^Chr 

R'"  +  ci  =  (R'''cir. 

Die  Molecüle  (R'"C1/'  und  (R^Ch)"  können  nun  weiter  in 
doppelte  Umsetzung,  etwa  z.  B.  mit  einem  Molecttl  Wasserstoff 
oder  Wasser,  treten  und  folgende  Reactiou  geben: 

R^Cl2  +  H2O  =  2HC1  +  (Rvi^'O)" 
R'"C1  +  H2  =  HCl  +  (R'"HT 

wobei  R*^,  indem  es  mit  zwei  (der  Hälfte)  Affinitätseinheiten 
thätig  ist,  sich  wie  eine  bivalente  Gruppe  verhält,  und  R"' 
wie  eine  Univalente  Gruppe,  mit  einer  (dem  Drittel  der  in  ihm 
enthaltenen)  Affinitätseinheit  wirkt.  Beide  Radieale  erscheinen 
hier  solchen  Atomen  äquivalent,  deren  Valenz  kleiner  ist  als 
ihre  eigene,  während  die  Paarigkeit  des  einen  und  die  Un- 
paarigkeit des  andern  unverändert  bleiben  (s.  §.  24). 

Eitifluss  zweier  oder  mehrer  polyvalenter  Atome  auf  die  Complication  des 

Molecüls. 

32.  Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  dass,  wenn  man  nur 
die  empirische  Molecularformel  eines  Körpers  in  Betracht  zieht, 
ohne  seine  Entstehungsweise  und  Reactionen  zu  beachten,  das 
Gesetz  der  Valenz  nup  für  solche  Molecüle  gerechtfertigt  er- 
scheint, die  nicht  mehr  als  ein  polyvalentes  Atom  enthalten. 

So  spricht  sich  i%  den  Verbindungen  CH4,  CCU,  NH4CI, 
in  denen  die  polyvalenten  Elemente  G  und  N  mit  den  Univa- 
lenten Wasserstoff  und*Chlor  verbunden  sind,  ganz  klar  die 
Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffs  und  die  Fünfwerthigkeit  des 
Stickstoffs  aus,  wenn  aber  ein  Körper  diese  beiden  polyvalenten 
Elemente  enthält,   so  wird  dadurch  z.  B.  die  Möglichkeit  der 
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Existeoz  des  Molecttls  (CI^Eb/  +  (N^  H3  J/  bedingt,  in  welchem 
die  beiden  Univalenten  Gnippen  durch  ihre  Vereinigung  die  g^ 
sättigte  Verbindung  von  der  empirischen  Formel  CHeNJ  geben. 
Dieser  Stoff  ist  complicirter,  als  sich  nach  der  Valenz  jedes  ein- 
zelnen dieser  polyvalenten  Elemente  (C  oder  N)  erwarten  liesse. 
Ebenso  ist  auch  der  Fall  (C^^Ha/  +  (HO"/  denkbar,  wo  der 
biraiente  Sauerstoff  ein  Atom  Wasserstoff  mit  sich  führt,  und 
das  Besteheo  des  Körpers  CH^O  veranlasst,  in  welchem  G  als 
sechswerthig  angesehen  werden  mttsste,  wenn  seine  Affinität 
sowohl  H4  als  auch  0  gebunden  hielte.  Die  hier  erwähnten 
zusammengesetzten  Stoffe  sind  in  der  That  bekannt :  der  erstere 
—  fin  Analogon  des  Salmiak  —  ist  Methylammoniumjodür, 
der  zweite  —  Methylalkohol.  Ob  die  chemische  Bindungsart 
der  elementaren  Atome  in  diesen  Körpern  wirklich  diejenige  ist, 
welche  die  angeführten  Formeln  versinnlichen,  —  ob  hier  der 
Kohlenstoff  wirklich  nur  mit  vier  und  der  Stickstoff  nur  mit 
fänf  Affinitäten  thätig  ist,  kann  nur  so  lange  zweifelhaft  er- 
scheinen, als  die  Entstehungsweisen  und  einige  Umwandlungen 
des  Methylalkohols  und  des  MethylammoniumjodUr's  unbe- 
bnnt  sind. 

33.  Methylalkohol  GH4O  kann  durch  doppelte  Zersetzung 
aüs  Cblormethyl  und  Aetzkali  erhalten  werden  CHaCl  +  K'H'O'' 
»  CH4O  +  KCl;  hieraus  sieht  man,  dass  sich  der  Kest  (HO/ 
mit  dem  Radical  (CH3/  vereinigt,  d.  h.  die  eine  Kohlenstoff- 
afSnität  des  Radicals  CH3  und  die  eine  Sauerstoffaffinität  des 
Bestes  HO  treten  in  Wechselwirkung. 

^influss  der  Atome  auf  das  chemische  Verhauen  anderer,  mit  ihnen  ver- 
bundenen Atome.  Die  Reactionen  der  K&rpcr  als  Beweis  für  ihre  raiioneiie 

Zusammensetzung. 

Femer  lehrt  der  Versuch,  dass  ein  und  dasselbe  Element 
in  Verbindung  mit  verschiedenen  andern  Elementen  ver- 
^hiedenes  chemisches  Verhaltin  äussert.  So  z.  B.  verhält  sich 
der  Wasserstoff  des  Wassers,  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
und  der  Wasserstoff  der  Salzsäure ,  oder  der  Sauerstoff  des 
Wassers  und  der  Sauerstoff  der  Kohlensäure  gegen  Reagentien 
ungleich.  Folglich  lässt  sich  erwarten,  dass  ein  ähnlicher 
Unterschied  auch  in  complicirteren  Körpern  stattfinden  wird. 
In  dem  Methylalkohol  z.  B.  muss  sich  das  Verhalten  des  Wasser- 
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Stoffs  in  dem  Reste  HO  versehieden  sein  von  dem  Verhalten  des 
Wasserstoffs  in  dem  Radical  CH3.  In  der  That  reagiren  drei  von 
den  in  diesem  Alkohol  sich  befindenden  Wasserstoffatomen  an- 
ders als  das  vierte;  die  drei  ersteren,  die  mit  C  direet  yer* 
einigt  sind,  verhalten  sich  im  Allgemeinen  gegen  Beagentien 
wie  der  Wasserstoff  des  Sumpfgases  CH4;  das  vierte,  welches 
unmittelbar  mit  0  verbunden  ist,  reagirt  wie  der  Wasserstoff" 
des  Wassers.  Chlor  z.  B.,  wenn  es  auf  CH4  einwirkt,  sub- 
stituirt  den  Wasserstoff  Atom  für  Atom ,  indem  es  denselben 
in  Form  von  HCl  eliminii-t,  und  zwar: 

CH4  +  CI2  =  CH3CI  +  HCl 
CH4  +  2CI2  =  CH2CI2  +  2HC1 
CH4  +  3CI2  =  CHCI3  +  3HC1 
CH4  +  4CI2  —  CCI4  +  4HC1. 

Ebenso  wirkt  es  in  vielen  Fällen  auf  die  3  Atome  H,  die 
in  dem  Radicale  CH3  enthalten  sind.  Bei  Einwirkung  von 
Chlorphosphor  auf  Wasser  H2O  entsteht  HCl,  d.  h.  das  Chlor 
tritt  an  die  Stelle  des  Wasserrestes  HO;  dasselbe  geschieht 
auch  bei  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf  Methylalkohol: 
der  Wasserrest  wird  aus  ihm  ausgeschieden  und  durch  Chlor 
substituirt,  und  zwar  so,  dass  der  Körper  CH3CI  —  Chlor- 
methyi  —  entsteht.  Alkali -Metalle  —  Kalium,  Natrium  — 
sind  auf  Sumpfgas  ohne  Einfluss,  während  sie  im  Wasser  den 
Wasserstoff  substituiren :  Na2  +  2H2O  —  H2  +  2HNaO;  die- 
selben Metalle  können  aus  dem  Methylalkohol  ein  Atom  Wasser- 
stoff ausscheiden  und  anstatt  desselben  in's  MoleeUl  treten, 
während  hierbei  die  übrigen  3  Atome  H  unangegriffen  bleiben. 
Alle  diese  Reartionen  erscheinen  einfach  und  verständlich,  so- 
bald der  Methylalkohol  aus  den  zwei  Resten  (CHs/CHO)'  ent- 
standen gedacht  wird,  und  sobald  3  Atome  Wasserstoff,  wie 
im  Sumpfgas,  direet  mit  C  und  ein  Atom,  wie  im  Wasser, 
direet  mit  0 , verbunden  angenommen  werden. 

In  dem  MethylammoniumjodJJr  N^(C^^H3)'H8C1  müssen  sich 
3  Atome  Wasserstoff  wie  der  Wasserstoff  des  Sumpfgases, 
und  die  übrigen  drei  wie  der  Wasserstoff  des  Salmiaks,  welcher 
letztere  dem  MethylammoniumjodUr  sowohl  seiner  Entstehungs* 
weise,  als  seinen  Eigenschaften  nach  analog  ist,  verhalten. 
Diese  Analogie  wird  durch  folgende  Entstehungsweiaen  be- 
stätigt: 
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NH$  +  HCl  —  NH4CI 
und  NHs  +  (CH3)J  —  NlCHa/HsJ. 

In  der  That  wiederiiolen  sich  bei  dem  Methylammonium- 
jodBr  fast  alle  die  Sabstitutionen ,  deDen  der  Wasserstoff  des 
Salmiak  unterworfen  werden  kann.  Der  ganze  Unterschied 
besteht  nur  darin,  dass  in  dem  letzteren  KOrper  alle  vier  Atome 
Waraerstoff  dieser  Snbstitation  unterworfen  werden  können, 
während  derselben  in  dem  ersteren  nur  drei  unterliegen,  ob- 
glddi  hier  im  Ganzen  sechs  Atome  Wasserstoff,  also  mehr  als 
im  Salmiak,  enthalten  sind. 

34.  So  geht  denn  die  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffatoms 
sowohl  aus  der  Zusammensetzung  von  CH4  als  auch  aus  der 
Ton  CH4O  hervor.  Das  quadrivalente  Kohlenstoff atom  ist  in 
beiden  Fällen  mit  seiner  ganzen  Affinität  thätig;  in  dem  einen 
Falle  wirkt  dieselbe  auf  vier  Atome  Wasserstoff,  in  dem  andern 
auf  drei  Atome  Wasserstoff  und  den  einem  Wasserstoffatom 
iquiralenten  Wasserrest  (HO/,  oder  was  dasselbe  ist,  auf  eine 
AfiBnitätseinheit  des  Sanerstoffatoms,  welches  mit  seiner  zweiten 
Affinit&lseinheit  auf  ein  Wasserstoffatom  einwirkt  Der  biva- 
loite  Sauerstoff  bedingt  also  die  Complication  der  Molecttle 
des  Wassers  und  des  Methylalkohols  auf  eine  und  dieselbe 
Weise.  Im  Wasser  bindet  er  die  beiden  Univalenten  Atome 
Wasserstoff,  im  Methylalkohol  ein  Atom  Wasserstoff  und  das 
Univalente  Badical  CH3.  Ein  ähnlicher  Schluss  ergibt  sich 
au»  der  Bedeutung  des  Stickstoffs  im  Salmiak  und  im  Methyl- 
ammoniurnjodür. 

35.  Das  Vorhandensein  zweier  oder  mehrer  polyvalenter 
Atome  in  einem  Molecttl  kann  also  einen  solchen  Grad  der 
Complication  bewirken,  als  er  durch  den  Einfiuss  eines  polyva- 
lenten Atoms  nicht  erreicht  werden  könnte.  Ausser  den  oben 
angefahrten  Fällen  genüge  es  noch  z.  B.  auf  folgende  hinzu- 
weisen :  das  Sauerstoffatom  ist  in  dem  Methylalkohol  mit  H  und 
CH3  verbunden ;  es  ist  aber  der  Fall  denkbar,  wo  dasselbe  sich 
mit  zwei  Gruppen  CH3  verbindet,  die  alsdann  in  einem  Mole- 
etU  enthalten  sein  würden.  In  der  That  ist  der  Körper  C2H6O  «= 

iCa/}^  —  sogenannter  Methyläther  —  bekannt.  Seine  Ent- 
stehungsweise nach  der  Gleichung  ^  j^^  1 0  +  (CH3)'J  = 
GiVkO  +  NaJ,  das  Verhalten  der  in  ihm  enthaltenen  6  Wasser- 

Batlerow.  3 
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stoflFatome  gegen  Reagentien,  welches  dem  des  Wasserstoffes 
des  Sumpfgases  ähnlieh  ist,  und  'endlich  sein  Zerfallen  in  Mole- 
cUle  mit  (nnew  Atom  C\  sobald  die  Ursache  der  Complication  — 
der  Sauerstoff  —  eliminirt  wird  iz.  B.  in  der  Reaction  O2H0O 

+  2HC1  ^  2(CH3C1)  +  H2O),  bestätigen  die  Formel  S^y}  ^"• 

Der  fünfwerthige  Stickstoff  wird  natürlich   einen  noch  höheren 

Grad  der  Complication  verursachen  können;    so  gibt  er  z.  B. 

mit    dem   Kadical   (CHa)'   -=  Me,    mit   Wasserstoff   und    Jod 

folgende  Körper: 

H4NJ 

HaMeNJ  —  CHcNJ 

H2Me2NJ  =  C2HsNJ 

HMea^NJ  =  C3H10NJ 

Me4NJ  =  C4H12NJ. 

In  diesen  Körpern  nimmt  die  Gesammtquantität  des  Wasser- 
stoffs vom  ersten  bis  zum  letzten  zu,  während  die  Quantität 
solchen  Wasserstoffs,  welcher  wie  der  Wasserstoff  des  Salmiak 
reagirt  (direct  mit  N  verbunden  ist),  abnimmt;  in  dem  letzten, 
Wasserstoff  haltigsten  Körper  endlich  verhält  sich  aller  Wasser* 
Stoff  wie  der  Wasserstoff  des  Sumpfgases,  und  Salmiakwasser- 
Stoff*  ist  gar  nicht  mehr  in  ihm  enthalten.  Sobald  aus  diesen 
Körpern  die  Ursache  ihres  Zusammenhanges  (das  fttnfwerUiig 
wirkende  Stickstoffatom)  entfernt  wird,  zerfallen  sie  in  Mole- 
cüle,  die  nur  ein  Atom  Kohlenstoff  enthalten.  Noch  verdient 
bemerkt  zu  werden,  dass  die  Rolle  der  elementaren  Atome, 
bezüglich  der  Complication,  gewöhnlich  auch  von  den  ihnen 
äquivalenten  zusammengesetzten  Gruppen .  übernommen  werden 
kann.  Jetzt  wird  es  klar,  wie  einfach  der  Mechanismos  ist, 
durch  den  sich  die  elementaren  Atome  im  Molecül  anhäufen, 
wenngleich  die  Quantität  dieser  Atome  sehr  gross  sein  kann. 

36-  Diese  innere  Gliederung  der  Molectile  kann  leicht  durch 
allgemeine  Formeln  ausgedrückt  werden.  Bezeichnet  X  ver- 
schiedene gesättigte  MolecUle,  1  irgend  einen  in  X  enthaltenen 
Bestandtheil,  der  eme  Affinitätseinheit  besitzt,  und  R  verschie- 
dene Radicale  und  Reste,  so  erhalten  wir  (s.  §.  30) 
X  —  1  «=  R'  (ein  univalentes  Radical) 
X  —  2  «  R"     (ein  bivalentes    Radical     oder     ungesättigtes 

Molecül) 
X  —  3  «.  ir"  (ein  trivalentes  Radical) 
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X  —  4  =-  R^  (ein  quadrivalentes  Radical  oder  ungesättigtes 

Moleetll)  u.  s.  w. 
Da  R"  und  R"^  für  sich  bestehende  Körper  vorstellen 
können,  so  können  R'",  R^,  R^,  ausser  den  Verbindungen 
r'  +  3  —  X,  R^  4-  4  —  X,  R^  +  5  —  X,  d.  h.  ausser 
den  gesättigten  MolecUlen,  auch  noch  ungesättigte  Gruppen 
^ben,  die  entweder  als  selbständige  Molcctlle  bestehen«  oder 
aQch  als  Radicale  zur  Bildung  gesättigter  Molecüle  beitragen 
kimneo;  k.  B. 

R'''  +  1  —  X  —  2  —  R" 
R'v  4-  2  —  X  -  2  —  R" 
RV  +  1  —  X  —  4  —  R'v 
R^  +  3  -=  X  —  2  —  R"  u.  s.  w. 
Dieser  Umstand  vergrössert  die  Mannigfaltigkeit  der  inne- 
ren Gliederung  der  Molecüle  noch  mehr. 

Femer  können  aus  verschiedenen  R  viele  neue,  coraplicir- 
tere  unpaarvalente  Gruppen  erhalten  werden,  die  für  sich  zwar 
nicht  bestehen,  die  aber  Radicale  sein,  d.  h.  in  andern  Mole- 
c&len  auftreten  können;  z.  B. 

(R"  +  RO  kann  als  B  auftreten 

r  +  (R''  +  R'y  „     „  R'        „ 

R'"  +  R"  „    „  R' 


r'  +  2R'  •  „     „  R' 

ff^  +  2K'  „     „  R 


ff 


R^  4-  R'  „     „  R'"      „ 

RIT    4.    3   (^^n  ^    ^f.f  ^       ^^    ß.  ^^ 

RIV  ^  (RIV  +  fRw  ^  Rrrj.y.r       ^^       ^^    ß,  ^^      ^     g    ^^ 

Hier  wird  natürlich  unter  R  keine  Gruppe  von  bestimmter 
Zusammensetzung,  sondern  nur  ein  Radical  von  bestimmter 
Valenz  und  beliebiger  Zusammensetzung  verstanden. 

37»  Zieht  man  in  Betracht,  dass  äquivalente  Radicale  (Reste) 
und  elementare  Atome  einander  in  den  meisten  Fällen  vertre- 
ten können,  so  sieht  man  ein,  dass  aus  den  verschiedenartigen, 
"iit  verschiedener  Valenz  begabten  R  fast  unendlich  mannig- 
faltige gesättigte  und  ungesättigte  Molecüle  entstehen  können. 
Zieht  man  z.  B.  den  Wasserrest  H(y,  der  der  Kürze  wegen 
durch  A'  bezeichnet  werden  mag.  in  Betracht,  so  sieht  man 
unter  Andern  die  Möglichkeit  der  Vereinigung  dieses  Restes  mit 
verschiedenen  Radicalen  zu  folgenden  Molecülen  ein: 

3* 


36  AUgemeine  Begriffe. 

R'A',  R"A'2,  R'"A'3  u.  B.  w. 
R'E',     (R''R'/A',  (R'"R'7A'  n.  s.  w. 
R"R'2,  R"R'',        (R'"R7'A'2  u.  ß.  w. 
R'"R's,  R'''R''R'     (R'"R'2yA'  u.  s.  w. 
Alle  diese  sind  gesättigte  Molecttle.    Ferner  können  noch 
z.  B.   (R'"AT,    (R'"RT  —  d.  h.   ungesättigte   Moleeüle  be- 
stehen.   Wenn  statt  des  Wasserrests  A',  oder  überhaupt  statt 
eines  Univalenten  Atoms,  wie  Cl,  Br,  u.  a.  der  zweiwertige 
Sauerstoff  oder  der  fttnfwertbige  Stickstoff  mit  R  in  Verbin- 
dung tritt,  so  wird  die  Complication  noch  vergrOssert 

Offenbar  ist  das  Gesetz  der  Molecttle  sehr  einfach  und 
verständlich,  wie  verschiedenartig  die  letzteren  auch  sein 
mügen. 

Chemisehe  Struciur, 

38.  Der  Rest  (B!(yj  besitzt  eine  freie  Affinität,  und  diese 
gehört  dem  Atom  0,  während  die  freie  Affinität  des  Radicals 
(CH3/  oder  des  Molecüls  (CO)''  dem  Kohlenstoff  zukommt,  und 
überhaupt  gehört  die  freie  Affinität  eines  ungesättigten  oder 
unvollkommenen  MoIecUls  einem  bestimmten  elementareu  Atom. 
Wenn  sich  z.  B.  (CHa)'  und  (HO/  verbinden,  so  wirkt  hier  «Vi 
der  Kohlenstoffaffinität  (3  Affinitäts^nheiten)  auf  Wasserstoff, 
während  V4  der  Kohlenstoffaffinität  (1  Affinitätseinheit)  auf  die 
Hälfte  (1  Affinitätseinheit)  der  Affinität  des  Sauerstoffatoms  ein- 
wirkt, dessen  andere  Hälfte  an  ein  Atom  Wasserstoff  gebunden 
ist  So  ist  man  in  allen  Fällen  bei  der  Wechselwirkung  ver- 
schiedener Atome,  Radicale  und  Reste,  unbedingt  auf  die  Rei- 
henfolge der  gegenseitigen  chemischen  Bindung  verschiedener 
elementarer  Atome  zurückzukommen  genöthigt.  Das  Resultat 
dieser  Bindung  ist  das  Bestehen  eines  MolecUls.  Die  Reihen- 
folge der  Wechselwirkung  —  die  Art  und  Weise  der  gegensei- 
iigefi  chemischen  Bindung  der  elementaren  Atome  in  einem  Mo- 
lecül  kann  man  als  chemische  Structur*)  der  Molecttle  bezeich- 
nen, und  es  wird  gerechtfertigt  erscheinen,  bei  dem  jetzigen 
Stande  der  Wissenschaft,  nur  solche  Foimeln  rationelle  zu  neu- 


*)  dieselbe  Reihenfolge  der  chemischen  Biodang  scheinen  eiiuge  Che- 
miker unter  der  chemischen  Consiihition  der  Stoffe  zu  verstehen.  Dieser 
letztere  Ausdruck  ist  aber  deswegen  weniger  bequem,  weil  ihm  häufig  ver- 
schiedene Bedeutungen  zugeschrieben  werden. 
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Ben,  wddhe  die  cbemiscbe  Structur  der  Molecttle  auBdrttcken. 
Bationelle  Formeln  können  entweder  muJuhrKche^  d.  h.  solche, 
wekbe  den  chemischen  Zusammenhang  aller  im  Molecttl  ent- 
haltenen elementaren  Atome  yersinulichen,  oder  abgekürzte  sein, 
die  nar  die  Bindungsart  einiger  in  dem  Molecttle  enthaltener 
Atome  oder  zusammengesetzter  Gruppen  andeuten. 

Hieraus  folgt  nun  wieder,  dass  nicht  in  allen  Fällen  äqui- 
Yalrate  Atome  oder  Beste  einander  vertreten  können,  da  nicht 
alle  Atome  oder  Gruppen  sidi  miteinander  vereinigen  können. 
Zu  solch  einer  Vereinigung  ist  namentlich  erforderlich,  dass 
fbr  die  Elemente,  welchen  die  freie  Affinität  der  zu  vereini- 
genden Badicale  gehört,  im  vorliegenden  Falle  die  Möglichkeit 
einer  Vereinigung  bestehe.    So  z.  B.  bindet  der  bivalente  Sauer- 

Stoff  in  dem  Methylalkohol  ^]  0,  das  Methyl  und  das  Wasser- 
stoffatom, indem  er  sowohl  auf  den  Kohlenstoff  wie  auf  den  Was* 
Berstoff  wirkt    Dasselbe  kann  der  Schwefel  bewirken,  der  eine 

dem  Alkohol  entsprechende  Verbindung,  Methylmercaptan    n^f  S, 

gibt;  zweifelhaft  ist  es  aber,  ob  das  bivalente  Zink  Zn''-»65,5  oder 

Caldam  Ca''  -  40  das  Bestehen  der  Molecttle  ^^^  Zn,  ^^\   Ca 

bewirken  könnten,  da  bisher  ihre  Wasserstoffverbindungen  un- 
bekannt geblieben,  und  auch  wohl  kaum  existenzfähig  sind. 

Verbindung  gleichartiger  Elemente  unter  einander, 

39*  Oben  (§  19)  wurde  das  Molecttl  univalenter  Elemente 
als  ans  zwei  gleichartigen  Atomen  bestehend  betrachtet.  Zu 
diestf  Anschauungsweise  ftthrt  die  Thatsache,  dass  die  kleinste 
Quantität  dieser  Elemente,  welche  mit  molecularen  Quantitäten 
andere  Körper  in  Wechselwirkung  tritt,  wenigstens  doppelt  so 
gross  ist,  als  diigenige  Quantität  derselben  Elemente  (das  Atom), 
die  in  zusammengesetzten  Molecttlen  auftreten  kann.  Wenn 
aber  j^eichartige  Univalente  Atome  sich  unter  einander  ver- 
binden können,  so  lässt  sich  dasselbe  auch  fttr  polyvalente 
Atome  erwarten ;  ist  nun  diese  letzte  Voraussetzung  richtig,  so 
muBS  die  Complication  der  Molecttle  durch  zwei  oder  mehrere  in 
ihnen  enthaltene  polyvalente  Atome  nicht  nur  dann  bewirkt 
werden  könneii,  wenn  diese  Atome  verschiedener  Natur,  son- 
dern auch  dann,  wenn  sie  identisch  sind.    Diese  Voraussetzung 
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wird,  bauptsSchlich  für  den  Koblcnstoif,  yolllcbmmen  durch 
Thatsachen  bestätigt.  So  sind  in  der  Tbat  unter  den  Verbin- 
dungen des  KoblenstoiFs  mit  irgend  einem  Univalenten  Element 
(hauptsächlich  mit  Wasserstoflf)  ausser  solchen  Körpern,  deren 
Molecül  ein  Atom  Wasserstoff  enthält,  noch  eine  ganee  Menge 
Stoffe  mit  complicirteren  MolecUlen  bekannt.  Die  Bntstehangs- 
weise  dieser  Stoffe  weist  darauf  hin,  dass  die  Koblenstoffatome 
hier  mit  einander  verbunden  sind.  Wirkt  z.  B.  Methyljodür 
auf  Zinkmethyl,  so  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  C2H0 : 
2CH3J  +  Zn(CH3)2  —  ZnJ2  +  SCiHe. 

Offenbar  verbinden  in  diesem  Kohlenwasserstoff  die  Affi- 
nitätseinheiten der  Kohlenstoffatome,  welche  einerseits  anf  Jod, 
andererseits  auf  Zink  einwirkten,  nun  die  Kohlenstoffatome 
selbst  mit  einander.  Ueberdies  stimmt  die  Zusammensetzung 
der,  mehr  als  ein  Atom  Kohlenstoff  enthaltenden,  Kohlenwas- 
serstoffe und  ihrer  Derivate  vollständig  mit  dem  oben  ttber  Va- 
lenz und  chemische  Stnictur  Gesagten  überein. 

Zur  Vereinigung  zweier  Atome  mit  einander  sind  wenig- 
stens zwei  Affinitätseinheiten  erforderlich  (s.  §  24);  ist  also 
die  Valenz  des  einen  der  sich  vereinigenden  Atome  --=  a,  die 
des  andern  •»  ai,  so  ist  die  grösste  Valenz  der  aus  diesen  zwei 
Atomen  bestehenden  Gruppe  *=»  (a  +  ^i )  —  2.  Bei  der  Wech- 
selwirkung zweier  Kohlenstoffatome  ist  a  «=  4  und  ai  ='  4, 
folglich  ist  (a  +  ai)  —  2  =  6;  die  Valenz  drei  vereinigter 
Kohlenstoffatome  ist  —  (4  +  4  +  4)  —  (2  -f  2)  —  8,  für 
vier  Atome  ist  sie  16  —  6  =  10  und  Überhaupt  kann  das 
Maximum  der  Valenz  einer  aus  n  Atomen  Kohlenstoff  beste- 
henden Gruppe  durch  die  allgemeine  Formel 

4n  —  {n  —  1).  2  =  2n  +  2 
ausgedrückt  werden.    Diese  Formel  zeigt,  dass  n  Atome  Koh- 
lenstoff, die  zu  einer  Gruppe  vereinigt  sind,  zur  Bildung  eines 
gesättigten  Molecüls,  noch  2n  H*  2  Atome  eines  nnivalenten 
Elements,  z.  B.  Wasserstoff,  binden  können. 

In  der  l^at  existirt  eine  ganze  Eeihe  von  Kohlenwasser- 
stoffen, deren  Zusammensetzung  durch  die  Molecularformel 
CnH^n  +  2  ausgedrückt  wird. 

Femer  findet  das,  was  oben  von  einem  Kohlonstoffatoni, 
und  überhaupt  von  polyvalenten  Atomen,  bezüglich  der  Bii-- 
dang  ungesättigter  Molecüle  gesagt  worden,  auch  bei  diesen 
jpomplicirteren  Körpern  Anwendung;   so   kennt  man  von  den 
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QBge^ttigten  KohlenwaageretoffeD  eine  Reihe  iCnUtnY'  und  an- 
dere, z.  B.  {GuUtu—t}^ ,  die  noch  weiter  von  dem  Sättigangs* 
ponkt  eotfeiut  sind. 

Hemohyie.    Hom^lo^,  hetereloye  und  is^lnge  Reihen, 

40«  Offenbar  wird  in  einer  solchen  Reihe,  deren  Glieder 
aUmählig  compliGirter  werden,  (ftlr  das  erste  Glied  ist  n  <^  1, 
Ar  das  zweite  n  —  2,  fUr  das  dritte  n  —  3  u.  s.  w),  sich 
jedes  Glied  um  CH2  von  dem  vorhergehenden  und  nachfolgen- 
den onterBcheiden.  Allgemein  wird  der  Unterschied  in  der  Zu- 
sanmiensetzang  zweier  Glieder  einer  Reihe  m(CH2j  sein,  wo 
m  «»  der  Anzahl  der  Zwischenräume  zwischen  den  Gliedern, 
oder,  was  dasselbe  ist,  der  Uebergangsglieder  +  1  ist.  Die 
Glieder  einer  solchen  Reihe  unterscheiden  sich  durch  eine  grös- 
sere oder  geringere  Anzahl  mit  einander  vereinigter  Kohlenstoff- 
atome, während  aller  Wasserstoff  an  den  Kohlenstoff  gebunden 
ißt  Daher  ist  es  sehr  natürlich,  dass  die  Glieder  einer  und  der- 
selben  Reibe  gleichen  chemischen  Character  und  gleiches  Ver- 
halten gegen  verschiedene  Reagentien  änssern,  —  dass  sie 
onter  einander  chemisch  analog  sind.  Die  Glieder  einer  und 
derselben  Reihe  erleiden  gewöhnlich,  bei  Einwirkung  eines 
Reagens,  in  der  That  gleiche  Umwandlungen,  und  die  durch 
eolche  Umwandlungen  entstandenen  Körper  sind  ihrem  chemi- 
sche Character  und  ihrer  chemischen  Structur  nach  wieder 
analog  unter  einander»  während  sie  sich  nach  ihrer  Zusammen- 
setzung um  CH2,  gerade  wie  die  Körper,  aus  denen  sie  ent- 
standen, unterscheiden.    So  z,  B. 

ire  Alkohole 

u.  a. 

n 
»> 

1» 

Körper,  die  sich  von  einander  durch  m(CH2)  unterscheiden 
and  von  gleichem  chemischen  Character  sind,  heisseä  homologe 
Körper  oder  Homologa,  und  die  durch  dieselben  gebildeien  Rei- 
hen, bestehend  aus  Gliedern  mit  zunehmendem  Koblenstoff- 
ood  Wasserstoffgehalt,  werden  homologe  Reihen  genannt.  Kör- 
per von  gleichem  Sättigungsgrad,  welche  Reste  eines  und  des- 
selben Kohlenwasserstoffs  enthalten,  bilden  die  sogenannten 
heterologen  oder  genetischen  Reihen.    In  den  angefahrten  Bei- 


Kohlenwasserstoffb 

Cblorttre             Alkohole 

CU4        gibt 

CH3CI         und  CH3,H0 

CiH« 

C1H5CI          „    CjHj,HO 

CjHs 

CjHtCI         „    C3H7,HO 

CnHn-f2    „ 

CnHn+iCl     „    CnHn+i,HO 
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spielen  stellen  die  vertiealen  Reihen  homologe,   und  die  hori- 
zontalen —  heterologe  oder  genetische  Reihen  vor. 

Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  können  gewöhnlieh  den« 
selben  Umwandlungen  wie  die  gesättigten  unterworfen  werden 
und  somit  neue  homologe*  Reihen  bilden,  deren  Glieder  sich 
von  den  entsprechenden  (gleiche  Quantität  Kohlenstoff  enthal- 
tenden) gesättigten  Molecülen  durch  einen  geringeren  Wasser- 
Stoffgehalt  unterscheiden.  Auf  diese  Weise  entstehen  die  isologen 
Reihen,  deren  Glieder  von  gleichem  chemischen  Gharacter  und 
gleichem  Kohlenstoffgehalt  sind,  aber  eine  sich  allmählig  ver- 
mindernde Quantität  Wasserstoff  enthalten. 
Zum  Beispiel: 

Hydrocarbttre  Alkohole 

GnH2n  +  2  GnHm  +  iJOO 

CnHin  CnHsn  *  1 JSO 

CnHan  -  2  GnH2n  -  s,HO 

CnH2n  -  4  GnHiU  -  6,H0 

U.  8*  W. 

Es  ist  klar,  dass  die  Fähigkeit  der  Kohlenstoffatome,  sich  anter 
einander  zu  vereinigen,  welcher  Eigenschaft  die  Homologie  ihren 
Ursprung  verdankt,  die  Mannigfaltigkeit  der  KohlensU^erbin- 
dungen  bedeutend  vergrössert  Diese  Fähigkeit,  wenn  auch 
in  einem  hohen  Grade  dem  Kohlenstoff  eigen,  kommt  ihm  je- 
doch nicht  allein  zu.  Es  ist  z.  B.  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
die  Mannigfaltigkeit  der  Silicate  unter  anderm  durch  die  Fä- 
higkeit der  Siliciumatome,  sich,  wie  die  Atome  des  Kohlenstoffs, 
mit  einander  zu  vereinigen,  bedingt  wird. 

4L  Zwei  Afiinitätseinheiten  bilden  das  Minimum  der  zur 
Vereinigung  zweier  Atome  erforderlichen  chemischen  Kraft, 
zwei  polyvalente  Atome  können  jedoch  auch  durch  eine  grös- 
sere Anzahl  Affinitätseinheiten  mit  einander  verbunden  sein. 
Zu  solch  einem  Schluss  ftthrt  die  Erforschung  der  Eigenschaf- 
ten einiger  ungesättigter  Molecttle.  Von  den  drei  Kohlenwas- 
serstoffen C2HiB,  GsEU,  G2H2  ist  das  erste  ein  gesättigtes  Mo- 
lecttl,  während  von  den  beiden  tlbrigen,  wenn  in  ihnen  die 
Vereinigongsweise  der  Kohlenstoffatome  dieselbe  ist  wie  in 
dem  ersten,  das  eine  zwei  (C2^'H4)//»  dasandere  vier  (Ct^^Hs)^^ 
freie  Affinitäten  besitzen  muss.  In  der  That  kann  der  erstere 
dieser  beiden  Körper  sich  leicht  mit  zwei,  der  letztere  mit  vier 
Univalenten  Atomen  vereinigen,  und  somit  in  gesättigte  Mole- 
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efile  flberg;eheD.  Hieraus  wird  also  die  Voraussetzung  —  dass 
in  allen  diesen  Fällen  die  zwei  KohlenstofÜEitome  nur  durch 
zwei  AflSmtfttseinheiten  yerbunden  sind  —  wahrscheinlich.  Der 
gesittigte  Kohlenwasserstoff,  weldier  Ce  enthält,  ist  CeHu;  es 
ist  aach  ein  ihm  isologer  (ungesättigter)  Körper  CeHii  bekannt, 
der  sieh  leicht  mit  zwei  univalentai  Atomen  vereinigt.  Ausser- 
dem ist  aber  noch  ein  ferneres  Isologon  —  der  Kohlenwasser- 
stoff CsHft  (Benzol)  bekannt,  dessen  Molecttl,  wenn  die  Koh- 
leostoffiitome  in  ihm  anf  dieselbe  Weise  wie  in  dem  gesättigten 
unter  sich  yereinigt  sind,  acht  freie  Affinitäten  besitzen  mttsste. 
Benzol  verbindet  sich  auch  wirklich  direct  mit  Univalenten  Ato* 
men,  z.  B.  mit  Chlor,  gibt  aber  nicht,  wie  sich  erwarten  liesse, 
den  Körper  GeHaCk,  sondern  den  Körper  GeHsCk.  Dieser 
letztere  k^Hinte  zwar  zwei  freie  Affinitäten  besitzen,  in  der  Wirk- 
lichkeit ist  er  aber  zn  einer  ferneren  directen  Vereinigung  un- 
fähig, und  Überhaupt  sind  die  Derivate  des  i^drocarbtlrs  C^Yk 
vid  mehr  zu  Substitutionen  als  zu  Vereinigungen  geneigt:  sie 
gehen  nicht  so  leicht  in  die  Derivate  des  gesättigten  Molecttls 
C«Hi4  über,  wie  z.  B.  die  Derivate  des  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffs C3H«  in  die  Derivate  des  gesättigten  Kohlenwas- 
8erst«>fiis  CaHs  übergehen.  Alles  dieses  lässt  annehmen,  dass 
in  dem  nngesättigten  MolectIleCoHe  und  seinen  Derivaten  wenig- 
stens einige  Kohlenstoffatome  durch  eine  grössere  Anzahl  Affi- 
nitätseinheiten  mit  einander  verbunden  sind,  als  in  dem  Kohlen- 
wasserstoff CeHu,  und  dass  hier  dazu  nicht  10,  wie  in  diesem 
leteteren,  sondern  wenigstens  12  Affinitäten  wirksam  sind,  — 
dass  also  nur  6  Affinitätseinheiten  (CsHs)^^  statt  acht  frei 
bleiben. 

Aehnliches  findet  auch  bei  vielra  andern  Stoffen  statt 

Polymerie* 

42*  Die  Fähigkdt  der  polyvalenten  (verschiedener  oder 
gleichartiger)  Atome  sich  unter  einander  zu  vereinigen  und  so- 
mit eine  Complicadon  der  Holecttle  zu  verursachen,  ermöglicht 
das  Bestehen  von  Körpern,  die  bei  gleicher  procentischer  Zu- 
sammensetzung wesenüich  von  einander  verschieden  sind,  «So 
ist  z.  B.  in  allen  Kohlenwasserstoffen  von  der  allgemeinen  For- 
mel CnHsn  —  niGUi)  das  Verhältniss  der  Kohlenstoffatome  zu 
den  Wasserstoffatom^i  dasselbe  (auf  jedes  Atom  Kohlenstoff 
kommen  2  Atome  Wasserstoff;  auf  12  Gwth.  Kohlenstoff  — 
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2  Gwtli.  Wasserstoff),  die  Grösse  der  MolecUle  dieser  Kohlen- 
Wasserstoffe  aber  ist  sehr  verschieden,  und  kann  durch  die 
Formeln  C2H49  C3H6,  GiH»  u.  s.  w.  ausgedrttekt  werden.  Hier- 
ans  kann  man  schon  auf  ihre  physikalischen  Eigenschaften, 
besonders  auf  ihre  Dampfdichte,  and  auf  die  Zusammensetzung 
ihrer  Haloidverbindungen  schliessen.  In  der  That  haben  z.  B. 
Chlorverbindungen  dieser  Kohlenwasserstoffe  folgende  Formeln: 
C2H4Ch,  CaHijCh,  C4HsCl2  u,  s,  w. 
Zugleich  ist  das  speeifische  Gewicht  des  gasförmigen  Koh- 
lenwasserstoffs CsHe  (Propylen)  um  V»  grösser  als  das  sped- 
fische  Gewicht  des  Aethylens  (C2H4),  das  speeifische  Gewicht 
des  gasförmigen  Kohlenwasserstoffs  C4H6  (Butylens)  doppelt  so 
gross  als  das  des  Aethylens  u.  s.  w.  Mit  einem  Wort,  diese 
Stoffe  bilden  eine  Reihe  von  Molectllen,  in  der  das  nächstfolgende 
stets  complicirter  ist  als  das  vorhergehende,  obgleich  in  allen 
das  Verhältniss  des  Kohlenstoffs  zum  Wasserstoff  dasselbe  ist. 
Ein   solcher  Zusammenhang  zwischen   der  Zusammensetzung 

der  Körper  heisst  Poh/merie;  C2H4,  CsHe,  C4HS, CnH2n 

werden  poh/mere  Körper  oder  Polymere  genannt. 

Isomerie-  und  Metamerie  im  Attgemeitien,     Verschiedenwtigkeit  der 

Radicak, 

43»  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung, 
deren  MolecUle  gleiche  Grösse  besitzen,  können  dessen  unge- 
achtet nach  ihren  Eigenschaften  verschieden  sein.  Diese  Er- 
scheinung ist  unter  den  Namen  Tsomerie  und  Metamerie  be- 
kannt, und  die  Körper,  bei  denen  sie  auftritt,  werden  isomere 
und  metamere  Körper  (Isomere,  Metamere)  genannt.  Unter  Me- 
tamerie versteht  man  gewöhnlich  einen  sich  leichter  heraus- 
stellendcL  Unterschied;  häufig  jedoch  werden  diese  beiden  Aus- 
drücke verwechselt. 

Isomerie  und  Metamerie  werden  durch  einen  grösseren 
oder  geringeren  Unterschied  in  der  chemischen  Structur  be- 
dingt. Dasselbe  drttekt  man  aus,  indem  man  sagt,  dass  die 
Verschiedenartigkeit  der  Eigenschaften  der  eine  gleiche  procen- 
tische  Zusammensetzung  besitzenden  Kör])er  von  der  Verschie- 
denheit der  Radicale,  oder  von  der  Verschiedenheit  der  näheren 
Bestandtheile,  abhängt.  Selbstverständlich  ist  es,  dass  zwei 
^lolecUle  von  gleicher  Grösse  und  Zusammensetzung,  aber  von 
ungleicher  chemischer  Structur,  d.  h.  solche  zwei  Molecttle,  in 
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denen  die  Reihenfolge  der  chemischen  Bindung  der  Atome  Ter- 
schieden  ist,  bei  gewissen  Reactionen  Kadicale  und  Reste  von 
Terschiedener  Zusammensetzung  geben  müssen,  und  dass  die 
Umwandlung,  die  das  MoIecUl  erleiden  muss,  um  diese  Ver- 
eehiedenheit  der  Radieale  zu  äussern,  um  so  weniger  tiefgrei- 
feod  za  sein  braucht,  je  grösser  der  Unterschied  in  der  ehe- 
misehen  Structur  ist 

Aus  dem  oben  (§  31)  Gesagten  geht  hervor,  dass  ein  und 
dasselbe  Molecttl,  je  nach  der  Reaction,  der  es  unterworfen 
wird»  sehr  verschiedene  Radieale  (Reste)  geben  kann,  und  diese 
Mannigfaltigkeit  der  Reste  kann  um  so  grösser  sein,  je  com- 
plicirter  das  Molecttl  war.  —  Andererseits  je  weniger  Bestand- 
tiieile  aus  dem  Körper  ausgeschieden*  worden,  desto  coroplicir- 
ter  bleibt  das  Radical,  und  desto  mehr  nähert  es  sich  seiner  Zu* 
sammensetzung  nach  dem  Körper,  aus  dem  es  entstand.  Daher 
kann  man  unter  zwei  Radiealen,  Resten  eines  und  desselben 
Holeettls,  in  Bezug  auf  dieses  Molecül  ein  näheres  und  ein 
mtfemieres  Radical  unterscheiden.  Diese  häufig  gebraachte 
B^eiehnung  schliesst  offenbar  nur  dann  einen  bestimmten  Be* 
griff  ein,  wenn  blos  von  zwei  Resten  eines  und  desselben  Mo- 
leefils  die  Rede  ist.  Ferner  ist  einleuchtend,  dass  ein  Radical 
um  so  einfacher  sein  wird,  je  entfernter  es  ist.  Radioale,  die 
aos  direct  mit  einander  verbundenen  Kohlenstoffatomen  und 
aas  an  sie  mit  ihrem  ganzen  Affinitätsquantum  gebundenen 
Atomen  anderer  Elemente  bestehen,  können  durch  den  Namen 
mfaehe  Radieale  von  den  Übrigen  unterschieden  werden.  Die 
etufuchsten  und  zugleich  die  entferntesten  Radieale  sind  die 
Gnippea,  welche  nur  ein  Kohlenstoffatom  und  direct  mit  die- 
sem v^erbundene,  aber  nicht  seine  ganze  Affinität  sättigende 
Atome  anderer  Elemente  enthalten. 

Offenbar  können^ auf  diese  Weise  bei  chemischen  Umwand* 
luogen  zweier  isomerer  oder  metamerer  MolecUle,  je  nach  dem 
Grade  ihrer  Verschiedenheit,  nähere  Radieale  von  gleicher  em- 
pirischer und  entferntere  von  verschiedener  Zusammensetzung 
auftreten.  Ebenso  ist  einleuchtend, '  dass  wenn  bei  gewissen, 
mehr  oder  weniger  bedeutenden  Umwandlungen  zweier  isomerer 
Molecttle  die  empirische  Zusammensetzung  der  aus  ihnen 
entstandenen  Radieale,  sowohl  der  näheren  als  der  entfern- 
teren, gleich  ist,  so  werden  dessen  ungeachtet  die  Radieale,  die 
durch   noch    tiefer  greifende  Umwandlungen  entstehen,   oder 
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endlich,  die  entfenitesten  (einfachsten)  Badicale  doch  verschie- 
den sein. 

Unterschied  zwischen  Isomerie  und  Metamerie. 

44*  Aus  dem  Gesagten  lässt  sich  der  Zusammenhang,  wel- 
cher zwischen  der  Verschiedenheit  der  Radicale  und  der  Iso- 
merie oder  Metamerie  besteht,  erkennen;  femer  sieht  man, 
dass  der  Begriff  von  Isomerie  oder  Metamerie  sich  leicht  auf 
den  einfacheren  und  bestimmteren  Begriff  von  der  Verschie- 
denartigkeit der  chemischen  Structur  zurttckftthren  lässt. 

Nimmt  man  diesen  letzteren  Begriff  als  leitendes  Princip 
an,  so  bemerkt  man  bald,  wie  überaus  mannigfaltig  die  Ver- 
schiedenartigkeit der  Molecüle  von  gleicher  Grttese  and  glei- 
cher procentischer  Zusammensetzung  sein  kann,  und  dennoch 
wird  es  möglich,  bezüglich  der  EohlenstoffVerbindungen,  so- 
wohl der  ^Isomerie**  wie  der  ^Metamerie'*  eine  bestimmte  Be- 
deutung zuzuschreiben.  Bezeichnet  man  die  mit  einander  che- 
misch unmittelbar  zusammenhängenden  Eohlenstoffatome  als 
Kohlenstoffkem^  so  kann  man  der  Metamerie  und  der  Isomerie 
folgende  Definition  (Markownikoff)  geben:  metamer  sind  Mole- 
cttle,  welche  der  Quantität  des  Kohlenstoffs  nach  verschiedene 
oder  mit  ungleichen  Aequivalenten  verbundene  Kohlenstoffkeme 
einschliessen;  isomer*)  sind  jene  empirisch  gleich  zusammenge- 
setzten Molecttle,  deren  Kohlenstoffhem  oder  einzelne  Kohlen- 
stoffkeme dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  enthalten  und 
mit  derselben  Anzahl  gleicher  Aequivalente  {Afjßnitätseinheiten) 
anderer  Elemente  vereinigt  sind^  welche  letzteren  aber  gegen 
die  einzelnen  Kohlenstoffatome  eines  jeden  KoUenstoffkems  ver- 
schieden vertheiU  sind.  Metamer  sind  z.  B.  essigsaures  Methyl, 
ameisensaures  Aethyl  und  Propionsäure.  Die  empirische  For- 
mel aller  dieser  Körper  ist  GaHeOs,  die  Vertheilung  der  Kohlen- 
stoffatome in  ihnen  ist  aber  verschieden,  wie  dieses  schon  aus 
ihren  abgekürzten  rationellen  Formeln  hervorgeht: 

EflBigBaares  Methyl     AmeiseDsaures  Aetiiyl       Propionsfture 

CHs     »^'  Ciftl^^  H    /"• 

Ein  ähnliches  Beispiel  bieten  folgende  Analoga  des  Am- 
moniak dar: 


*)  Anstatt  des  Ausdruckes  „isomer"  wird  zuweilen  in  dem  hier  aasge- 
sprocheaen  Sinne  der  Ausdruck  „absolut  isomer*'  gebraucht. 
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Methylftthykiniii    Propylamm 

CHsl  CH3  )  CsHtI 

CsHsN  —  CH3}  N,  —  C^¥k\  N,  —      H  >  N. 
CH3'  H  '  H  ' 

Alle  diese  Eöiper  enthalten  verschiedene  einfache  Radicale. 
Ettigsaures  Methyl  und  ameisensaares  Aethyl  sind  beide  neu- 
trale flttchtige  Flüssigkeiten;  bei  Zersetzung  durch  Alkali  gibt 
aber  das  erstere  ein  essigsaures  Sah  nnd  Hethyhükohol,  das 
letztere  Aetbylalkohol  (Weingeist)  nnd  ein  ameisensaures  Salz; 
die  Propionsäure  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit ,  weit  weni- 
ger flüchtig  als  die  beiden  Torigen,  und  reagirt  stark  sauer. 
Trimethylamin,  Metbyläthylamin  und  Propylamin  sind  zwar  alle 
drei  flüssig  und  reagiren  alkalisch,  haben  aber  verschiedene 
FlKebtigkeitsgrade ;  das  erste  enthält  keinen  WasserstoAT,  der 
mit  dem  StickstoflT  verbunden  wäre  (AmmoniakwasserstofOf  und 
rieh  durch  Radicale  ersetzen  liesse,  das  zweite  enthält  ein  sol- 
che Atom,  das  dritte  zwei  Atome. 

Einen  weniger  augenscheinlichen  Fall  der  Metamerie  bieten 
L  B.  Säuren,  welche  dieselben,  aber  verschieden  zusammenhän- 
geode,  bivalente  einfache  Radicale,  Wasserreste  und  Ammoniak- 
reste enthalten : 

Diglycolamidsanre  Diglycolaminsäure 

[(CiH2or(Hoyr|-         r/ciHaOi^v'  II 
CiHtOiN  —  KC^aorcHo/jj  n  —  LVCaao/^JHoJljj 

H    ' 

Die  erste  Formel  enthält  zwei  Wasserreste  und  nur  ein 
mit  dem  StiekstofT  verbundenes  Atom  Wasserstoff,  während  die 
zweite  emen  Wasserrest  und  zwei  mit  dem  Stickstoff  verbun- 
dene Atome  Wasserstoff  enthält  Die  zwei  einfachen  Radicale 
(C2H2O)  sind  in  beiden  Formeln  dieselben,  nur  wird  die  mit- 
telbare Vereinigung  der  Kohlenstoffgruppen  C2  und  Ca,  die 
diesen  Radicalen  angehören,  im  ersten  Falle  durch  den  triva- 
lenten Stickstoff,  im  zweiten  durch  den  bivalenten  Sauerstoff 
bedmgt 

Einen  Fall  der  Isomerie  bieten  Chlorätfaylen  und  Chlor- 
äfliyliden,  die  beide  die  Formel  C2H4GI2  haben.  In  beiden  sind 
die  Eohlenstoffatome  gleich  unmittelbar  mit  einander  verbun- 
den, es  gibt  aller  Gründe  für  die  Annahme,  dass  die  Atome  Was- 
serstoff und  Chlor,  in  Bezug  auf  die  Kohlenstoffatome,  hier  ver- 
i^bieden  gruppirt  sind,  und  dass  diese  Gruppirung  aller  Wahr- 
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scheinlichkeit  nach  in  dem  ersten  F^flle  symmetriscb,  im  zwei- 
ten unsymmeftrißcli  ist. 

C.H4CI2  =  {^gjcj  und  =  jgg^^ 
Eine  ähnliche  Verschiedenheit  in  der  chemischen  Stnictur 

erklärt  die  Isomerie  der  Propylalkobole     '  jj'  ?  0.    In  dem  Ra- 

dical  Propyl  (CäH?/,  welches  in  beiden  Fällen  mit  dem  Wasser- 
rest vereinigt  ist.  kann  die  Vertheilung  des  Wasserstoffs  in 
Bezug  auf  den  Kohlenstoff  eine  zweifache  sein: 

(CH3  CHs 

C3H7  —  {CHa  und  =  {CH 
CH2  CH3 

•  ^ 

Isomer  sind  auch  Glycocoll  und  Glycolaatid: 

Gtycocoll  Olycokmid  - 

CiHsNOi  -ico  ;  HO  ""^  =  ico,  mh 

Der  Zusammenhang  der  Eohlenstoffatoroe  uuter  einander, 
und  die  Gruppirnng  der  mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen 
2  Atome  Wasserstoff  und  1  Atom  Sauerstoff  sind  in  beiden  Fäl- 
len gleich;  auch  die  lleste  NH2  und  HO  sind  dieselben,  weil 
diese  Keste  in  Bezug  auf  die  einzelnen  Kohlenstoffatome  des 
Kohlenstoffkems  verschieden  gestellt  sind;  in  dem  ersten  Kör- 
per ist  mit  dem  oxydirten  Kohl^nstoffatom  (CO)"  der  Rest  HO 
und  in  dem  zweiten  —  der  Rest  NH2  verbunden. 

45*  Isomerie  und  Metamerie  —  die  Verschiedenartigkeit 
solcher  Stoffe,  die  eine  gleiche  Quantität  gleichartiger,  aber 
verschieden  gruppirter  elementarer  Atome  enthalten  —  hängt 
offenbar  von  dem  gegenseitigen  Einflüsse  (§  33)  ab,  welchen 
die  Atome  auf  ihr  chemisches  Verhalten  zu  einander  ausüben. 
Die  Eigenschaften  zeigen  in  der  That  deutlich,  dass  jedes  Ele- 
ment einen  bestimmten  Einfluss  auf  das  chemische  Verhalten 
der  mit  ihm  vereinigten  Elemente  ausübt  —  und  umgekehrt  — 
selbst  ihrem  Einfluss  unterworfen  ist.  In  Verbindungen,  wo  ein 
Element  mit  analogen  Körpern  verbunden  ist,  ist  sein  Verhalten 
analog.  So  verhält  sich  der  Wasserstoff  des  Walsers  und  der 
der  Ilaloidwasserstoffsäuren  zu  Beagentien  verschieden,  wäh- 
rend sein  Verhalten  in  allen  Ilaloidwasserstoffsäuren,  wenn 
auch  nicht  ganz  gleich,  so  doch  ähnlich  ist;  zugleich  äussert 
auch  ein  jedes  Haloid,  je  nachdem  es  mit  Wasserstoff,  Sauer- 
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« 

Stoff  a.  s.  w.  verbttoden  ist,  ein  eigenthttmlieheB  Verhalten  ge- 
gen yerschiedene  andere  Stoffe. 

Emflvss  der  milteWar  vereinigten  Atome, 

Ein  Soleies  gegenseitiges  Beeinflussen  der  sich  vereini- 
genden Elemente  bestimmt  bis  zu  einem  gewissen  Grade  den 
ebemisehen  Character  eines  zusammengesetzten  Körpers,  und 
natürlich  wird  ein  solcher  Einfluss  sich  auch  dann  geltend  ma- 
chen, wenn  sich  ein  elementares  polyvalentes  Atom  direct  mit 
zwei  oder  drei  verschiedenen  andern  Elementen  vereinigt.  An- 
dererseits aber  treten  Radicale  und  Reste  gerade  me  Elemente 
in  Verbindungen,  und  nun  taucht  die  Frage  auf,  ob  und  in 
welchem  Grade  sie  diesem  Einfluss  unterworfen  sein  werden? 
Dffenbar  lässt  sich  diese  Frage  auf  eine  andere  zurückführen: 
unterliegen  wohl  elementare  Atome  dem  Einfluss  anderer  ele- 
mentarer Atome,  die  zwar  nicht  unmittelbar  mit  ihnen  verei- 
nigt sind,  sich  aber  in  demselben  MolecUl  befinden?  In  der 
That  drückt  man,  wenn  man  sagt,  dass  der  Character  des 
Wasserrests  im  Aetzkali  durch  den  Einfluss  des  Kaliumatoms 
bedingt  wird,  damit  aus,  dass  der  Einfluss  des  Kaliums  sich 
nicht  nur  auf  den  Sauerstoff,  mit  dem  es  unmittelbar  zusam- 
menhängt, sondern  auch  auf  den  Wasserstoff,  mit  dem  es  mit- 
telbar durch  das  bivalente  Sauerstoffatom  verbunden  ist,  er« 
ittreckt.  Eiue  Menge  von  Tbatsachen  bestätigen  die  Annahme 
der  gegenseitigen  Beeinflussung  solcher  Atome,  die  nicht  un- 
mittelbar mit  einander  vereinigt  sind,  und  unter  den  Kohlen- 
stoffverbindungen  bietet  der  Einfluss  des  mit  Kohlenstoff  ver- 
einigten Sauerstoffes  auf  den  Character  des  Wasserstoffs  im 
Wasserreste,  der  mit  demselben  Kohlenstoff  vereinigt  ist,  eines 
der  lehrreichsten  Beispiele.    Zwei  mit  einander  vereinigte  Koh- 

ic 
Q  bilden    unter  andern   folgende  Verbindungen 

mit  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Wasserresten : 

1.  2.  3.  4. 

(CHs  fCH3  1CH2,H0  jCH2,H0 

tCH2,H0  tCO,HO  ICH2,H0  1C0,H0 

Das  Verhaken  des  AVasserstoffs  des  Wasserrestes  ist  im  1. 
(Aethjialkohol)  und  im  2.  Körper  (Essigsäure)  verschieden:  im 
ersten  wird  er  nur  bei  Einwirkung  reiner  Alkalimetalle  durch  die- 
selben substituirt,  im  zweiten  auch  durch  die  Einwirkung  ihrer 
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Oxyde.  In  dem  3.  KOrper  (Aetbylglycol)  verhält  sich  der  Wasser- 
der  beiden  Wasserreste  gerade  wie  der  des  Aethylalkohols; 
ebenso  verhält  sich  auch  der  Wasserstoff  in  dem  einen  Wasser- 
reste des  4.  Körpers  (Glycolsäure),  während  sich  der  Wasser- 
stoff des  andern  Wasserrests  gegen  Seagentien  wie  der  Was- 
serstoff des  Wasserrests  in  der  Essigsäure  verhält 

Fernere  Folgen  des  erärierten  Begriffs  von  der  Isomerie, 

46*  Die  Isomerie  und  Metamerie  lassen  sich  also  unge- 
zwungen erklären,  und  durch  das  oben  Glesagte  wird  man  in 
den  Stand  gesetzt,  bis  zu  einem  gewissen  Grade  sowohl  die 
Zahl  der  Isomere  und  Metamere,  die  einer  gewissen  empiri- 
rischen  Formel  entsprechen,  als  auch  die  grössere  oder  geringere 
Verschiedenartigkeit  ihrer  Eigenschaften  a  priori  zu  bestim- 
men. Offenbar  werden  complicirtere  Formeln  auch  eine  grössere 
Anzahl  Isomere  darbieten.    G2H4GI2  hat  z.  B.  zwei  Isomere: 

IC2H2CI  .    fC2H3 

IC2H2CI  ^°^  IC2HCI2 
während  man  von  seinem  Homologon  CaHeCh  vier  erwarten  kann: 


CH3  (CH2CI 

CCI2  ^CHCl 

CH3  |CH3 


CH2CI  ICHCI2 

CH2  ICEi 

CH2CI  |CH3 

Zugleich  ist  einleuchtend,  dass  sich  der  erste  der  ange- 
führten vier  Isomere  durch  seine  chemische  Structur  weit  mehr 
von  dem  dritten  als  von  dem  vierten  unterscheidet 

Femer  sieht  man,  dass  z.  B.  Weingeist  CaHsCHO)  keine 
Isomere  haben  kann,  da  für  sein  Badical  —  Aethyl  (C2H5/  — 
nur  eine  Art  chemischer  Structur  möglich  ist: 

Für  das  nächstfolgende  Homologon  —  das  Badical  Propyl 
(CsHt)'  —  sind,  wie  oben  (§  44)  gezeigt  wurde,  zwei  ver- 
schiedene chemische  Structuren  denkbar,  und  das  complicirtere 
Homologon  Butyl  (C4H9/  kann  wahrscheinlich  vier  Isomere  auf- 
weisen, denen  folgende  Formeln  gegeben  werden  können: 

IchV        ich®        IcfS'  1CH3 

oder: 
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1.  2. 

iCE^r  =  CH2[CH2[CH2(CH3)l]—  CH2[CH(CH3)(CH3)] 

3.  4. 

—  CH[cH2(CH3)][CH3]  =  C(CH3)(CH3)(CH3) 

In  allen  diesen  Fällen  sind  die  Kohlenstoflfatome  unmittel- 
bar mit  einander  vereinigt,  während  die  Vertheilung  der  Was- 
serstofiatome  unter  den  Kohlenstoffatomen  mehr  oder  weniger 
rersehieden  ist.*)  —  A  priori  lässt  sich  also  das  Vorhanden- 
8«n  zweier  isomerer  Propyl-  und  vier  isomerer  Butylalkohole 
erwarten. 

Dem  Versuch  bleibt  die  Entscheidung  überlassen,  ob  wirk- 
lich alle  durch  die  Theorie  für  das  Molecül  dieser  oder  jener 
empirischen  Zusammensetzung  aufgestellten  Isomere  möglich 
sind,  und  welche  Abweichungen  in  den  Eigenschaften  bestimm- 
ten Unterschieden  in  der  chemischen  Structur  entsprechen.  — 
¥a  ist  leicht  möglich,  dass  einige  Isomere  in  Wirklichkeit  nicht 
bestehen,  —  dass  die  ihnen  entsprechende  Vertheilung  der 
Atome  kein  danerhaftes  Gleichgewicht  bietet,  dass  daher  unter 
Umständen,  die  zu  ihrer  Bildung  erforderlich  sind,  durch  Um- 
setzung der  Atome  andere,  ihnen  yerwandte  Körper  entstehen. 

47«  Andererseits  lässt  sich  noch  nicht  mit  Sicherheit  be- 
haupten, dass  das  oben  angeführte  Princip  zur  Erklärung  der 
Isomerie  in  allen  Fällen  ausreichend  sei.  Es  giebt  Körper, 
deren  Zusammensetzung  eine  Verschiedenartigkeit  in  der  che- 
mischen Structur  unmöglich  macht,  während  einige  Beobach- 
tnogen  auch  hier  auf  die  Existenz  von  Isomeren  hinzuweisen 
seheinen.  Diese  Beobachtungen  sind  übrigens  noch  unzuläng- 
lich, und  die  hierher  gehörigen  Thatsachen  können  nicht  für 
aathentisch  gelten. 

Es  lassen  z.  B.  einige  Beobachtungen  für  jede  der  beiden  For- 
meln C2H4Br2   und  C2H3CI3  drei  Isomere  yermuthen.  —  Es 


^)  H&uüg  findet  man  die  Formeln,  welche  die  chemische  Structur  der 
theoretisch  möglichen  Isomere  ausdrücken,  am  leichtesten  dadurch,  dass 
Buin  annimmt,  die  zusammengesetztere  Gruppe  entstehe  aus  ihrem  einfacheren 
Homologon  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  einfache  Badicale.  Die 
zvdte  Formelreihe  z.  B.  stellt  das  Butyl  als  Methyl  (CSU)  dar,  in  welchem 
der  Wasserstoff  ganz  oder  theilweise  durch  Methyl,  dessen  Wasserstoff 
abermals  durch  dasselbe  Methyl  vertreten  sein  kann,  substituirt  ist, 

Das  Zeichen  '  in  der  ersten  Reihe  der  angeführten  Formeln  deutet  an, 
welchem  Atome  C  die  freie  Affinität  in  dem  Hadicale  zukommt. 

Bntlerow.  4 
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RJDd  aber  für  jede  dieser  Formeln  nur  zwei  Fälle  chemischer 
Structur  denkbar: 

iCHiBr   ^.    rCHBr2.         1CH2CI   „„.    iCHs 
{cH2Br   ^^^  icHs      '        ICHCh    ^°^  ICCb 

Um  ähnliche  Fälle  der  Isomerie,  wenn  sie  bestätigt  wer- 
den sollten,  zu  erklären,  muss  man  den  vier  Affinitätseinhei- 
ten, die  einem  Eohlenstoffatom  zukommen,  oder  überhaupt  den 
einzelnen  Affinitätseinheiten  polyyalenter  Atome,  yerschiedene 
Wirkungsweise  zuschreiben.  Die  Isomerie  der  Körper  C2H4Br3 
und  G2H3CI3  würde  dann  auch  davon  abhängig  sein  können, 
dass  gewisse  Chlor-  oder  Bromatame  in  dem  einen  Fall  mit- 
telst gewisser  —  in  dem  andern  mittelst  anderer  Affinitätsein- 
heiten des  Kohlenstoffs  gehalten  werden.  Fast  ganz  unbeant- 
wortet bleibt  endlich  noch  die  Frage,  ob  jene  Isomerie,  welche 
sich  hauptsächlich  in  der  Verschiedenheit  der  optischen  Eigen- 
.  Schäften  (Circularpolarisation)  kund  gibt,  durch  chemische  Iso- 
merie-Verschiedenheit  der  chemischen  Structur  erklärt  werden 
kann,  oder  ob  sie  eine  besondere  Art  der  Isomerie  ist,  die 
man  alsdann  physikalische  Isomerie  nennen  könnte. 

47a.  Wäre  die  Verschiedenartigkeit  der  Affinitätseinheiten 
der  polyvalenten  Atome  bewiesen,  so  bliebe  dann  noch  ex- 
l>erimentel]  die  Frage  zu  beantworten,  ob  diese  Verschieden- 
artigkeit eine  beständige,  unveränderliche,  oder  eine  tempo- 
räre, veränderliche,  nur  unter  gewissen  Bedingungen  beste- 
hende ist. 

JVahre  Bedeutung  der  Theorien  in  der  Chemie. 

48*  Hiermit  beschliessen  wir  die  Darlegung  der  allgemeinen 
Begriffe,  welche  dem  gegenwärtigen  Standpunkt  der  Chemie  ent- 
sprechen und  welche  heut  zu  Tage  hauptsächlich  den  theoretischen 
Theil  derselben  bilden.  Um  Fehler  und  Illusionen  zu  vermeiden, 
muss  die  wahre  Bedeutung  dieser  theoretischen  Begriffe  eriäutert 
werden.  Eine  Theorie  in  dem  Sinne,  wie  z.  B.  die  Theorie  des 
Lichtes  in  der  Physik,  besitzt  die  Chemie  nicht:  sie  ist  noch 
feni  von  jener  Vollkommenheit,  die  so  weit  geht,  dass  sie  auf 
mathematischem  Wege  von  einer  Hypothese  auf  Thatsachen, 
als  auf  nothwendige  Folgen  zu  scbliessen  erlaubt,  wobei  dann 
durch  vollständige  Uebereinstimmung  zwischen  Thatsachen  und 
vorausgefassten  Schlüssen  die  ursprüngliche  Grundbypothese 
'st  zur  unumstösslichen  Wahrheit  erhoben  wird.    Alle  söge- 
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Btnnteii  Theorien  in  der  Chemie  sind  nur  Verallgemeinerungen 
gewisser  Kreise  empirischen  Wissens.  So  auch  der  Begriff  von 
der  Valenz;  da  er  sieh  aber  später  als  die  andern  Anschau- 
ungen entwickelt  hat  und  auf  einem  umfangreicheren  Wissen 
hasirt,  so  nmfasst  er  auch  ein  grösseres  Feld  von  Thatsachen. 

Die  grössere  oder  geringere  Beschrftnkheit  der  chemi- 
sehen  Theorien  leuchtet  schon  daraus  hervor,  dass  sie  sich 
immer  nur  auf  gewisse,  sogenannte  chemische  Eigenschaften 
beziehen  und  die  Übrigen  Erscheinungen  derselben  fast  ganz 
nnbertlhrt  hssen,  während  doch  alle  Eigenschaften  der  Stoffe 
unstreitig  in  einem  ursächlichen  Zusammenhange  stehen  —  alle 
von  den  durch  das  Wesen  der  Materie  bedingten  Grundeigen- 
scfaaften  abhängen,  deren  aUseitige  Erforschung  der  Zweck 
aller  Zweige  der  Naturkunde  ist.  Die  Eigenschaften  eines  zu- 
sammengesetzten Körpers  werden  ohne  Zweifel  sowohl  durch 
dessen  Entstehungsweise,  als  auch  durch  alle  Eigenschaften 
seiner  Bestandtheile  bedingt;  dieser  Grad  der  Allgemeinheit 
in  der  Ursächlichkeit  ist  aber  einstweilen  noch  unzugänglich, 
und  die  Wissenschaft  ist  gezwungen,  gewisse  Begriffe,  gewisse 
Verallgemeinerungen  als  Wegweiser  zum  weitem  Vorschreiten 
za  benutzen.  Auf  dem  eingeschlagenen  Wege  dringt  sie  so 
lange  vor,  bis  die  wachsende  Menge  empirischen  Wissens  ein 
Be«e8  leitendes  Prindps  schafft,  —  eine  neue  Anschauung 
hervorruft,  die  einen  grösseren  Kreis  von  Erscheinungen  um- 
faast.  In  diesem  Sinne  fasst  die  Chemie  die  Valenz  und  ihre 
Folgen  auf,  und  statt  des  allgemeinen,  jetzt  aber  noch  uner- 
reidbbaren  Gesetzes,  nach  welchem  die  Natur  eines  zusammen- 
gesetzten Stoffes  durch  Natur,  Quantität  und  Wechselbeziehung 
seiner  Bestandtheile  bedingt  wird,  kann  sie  folgende  Regel 
hinstellen:  die  chemische  Natur  eines  zusammetigesetzten  Körpers 
wird  dnrch  die  Natur  und  Quantität  der  elementaren  Bestand- 
ikeile  desselben  und-  durch  die  chemische  Structur  seiner  Mole^ 
eule  bedingt.  * 

Diese  Regel  ist  zwar  zu  wenig  umfassend,  liegt  aber  da- 
für im  Bereich  des  Versuchs,  und  die  fernere  Entwickelung 
thatsächliehen  Wissens  wird  zeigen,  inwiefern  sie  richtig  und 
nützlich  ist. 

Der  Zusammenhang  zwischen  Chemismus,  Wämie,  Licht 
nnd  anderen  an  der  Materie  auftretenden  Erscheinungen  ist 
augenscheinlich:  dass  Licht  Bewegung  ist,  ist  eine  Hypothese, 
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die  sich  bereits  zu  einer  fast  unumstösslicben  Wahrheit  empor- 
geschwungen hat,  dass  Wärme  Bewegung  ist,  ist  seit  dem 
Auftreten  der  mechanischen  Wännetheorie  mehr  als  wahrschein- 
lich, und  vielleicht  irrt  man  sich  nicht,  wenn  man  alle  Er- 
scheinungen des  Chemismus  Bewegung  nennt.  Wenn  die  Zeit 
gekommen  sein  wird,  wo  der  ursächliche  Zusammenhang  aller 
Arten  dieser  Bewegung  erklärt  wird,  so  werden  die  Erschei- 
nungen des  Chemismus  ihre  mechanische  Theorie  erhalten,  — 
eine  Theorie  im  strengsten  Sinne  des  Worts,  die,  nachdem  sie 
ihren  Platz  als  bestimmter  Theil  eines  wohlgestalteten  Cktnzen 
in  der  Wissenschaft  eingenommen  hat,  gerade  wie  die  übrigen 
Theile  —  die  Theorien  der  Bewegungen  anderer  Art,  —  der 
mathematischen  Analyse  unterliegen  wird. 

Unzulänglichkeit  der  Jetzigen  theoretischen  Anschauungen. 

49*  Es  gibt  Beispiele  genug,  dass  ein  allzu  einseitiges  An- 
wenden von  bestimmten  Anschauungen  —  ein  eigensinniges 
Halten  an  ihnen  —  der  Entwickelung  der  Wissenschaft  hinder- 
lich war.  Fttr  den  Fortschritt  ist  es  ohne  Zweifel  weit  för- 
derlicher, wenn  der  Theorie  keine  umfassendere  Bedeutung 
beigelegt  wird,  als  ihr  in  der  That  zukommt.  Daher  ist  es  nütz- 
lich und  sogar  nothwendig,  die  Unzulänglichkeit  gewisser  Ver- 
allgemeinerungen nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  ohne  darum  ihnen 
ihren  Werth  abzusprechen  oder  sie  als  leitendes  Princip  zu 
verwerfen.  —  Bei  dem  jetzigen  Stande  des  empirischen  Theiis 
der  Chemie  ist  es  nicht  schwer,  auf  Beispiele  für  eine  solche 
Unzulänglichkeit  der  in  dem  Vorigen  erörterten  theoretischen 
Anschauungen  hinzuweisen. 

Der  Begriff  von  der  chemischen  Structur  entspringt  direct 
aus  dem  Begriffe  von  der  Valenz,  und  dieser  letztere  bernht 
auf  dem  Begriffe  von  dem  chemischen  Molecül,  mit  dem  das 
Volumgesetz  eng  verbunden  ist.     Eine  jede  dieser  Verallge- 
meinerungen  hat  ihre  schwachen  Seiten,  —  für  jede  lassen 
sich  Fälle  finden,  die  einstweilen  noch  unerklärbare  Ausnah- 
men bilden.    So  ist  z.  B.  der   ungesättigte  Kohlenwasserstoff 
CH2,  welcher  dem  Kohlenoxyd  entsprechen  würde,  unbekannt; 
'»Henso  unbekannt  sind  die  Körper  CHOCl  und  CH2O,  welche 
Chlorkohlenoxyd  COCI2   u.  a.  entsprechen.     Nach  allen 
etzt  angestellten  Versuchen  ist  selbst  die  Möglichkeit  ihres 
^hens  äusserst  zweifelhaft,  während  ihre  Zusammensetzung 
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sdieinbar  mit  der  Quadriyalenz  des  EohleDstoffatoins  vollkom- 
men  fibereiDstimmen  würde.  —  Ferner  erscbeinen  z.  B.  Chlor, 
Brom,  Jod  in  der  bei  Weitem  grösseren  Mehrzahl  ihrer  Ver- 
billdangen  gleich  dem  Wasserstoff  Univalent,  aber  Chlor  ver- 
einigt sieh  mit  Jod  nicht  nur  in  dem  Verhältniss  JCl,  sondern 
aaefa  in  dem  Verhältniss  JCI3.     Der  unpaarvalente  Stickstoff 
gibt  mit  Sauerstoff  eine  Verbindung  NO  (Stickstoffoxjd),  welche 
mit  dieser  Formel  zwar  dem  Volumgesetz  entspricht,  aber  in 
directem  Widerspruch  mit  dem  Begriff  von  der  unpaarigen  Va- 
lenz des  Stickstoffs  steht    Einige  Körper  (Salmiak,  Cyanam- 
moniam  u.  a.)  nehmen  in  Gasgestalt  nicht  zwei,  sondern  vier 
Volumina  ein.     Diese  Anomalie  erklärt  man  gewöhnlich  da- 
durch, dass  bei  erhöhter  Temperatur  ein  Molecttl  in  zwei  zer- 
fällt,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  vereinigen  und  den  ur- 
sprünglichen Körper  bilden.  —  Ein  solches  Zerfallen  ist  in  der 
That  fOr  einige  Stoffe  bewiesen ,  für  andere  jedoch  erscheint 
es  nach  angestellten  Versuchen  mehr  als  zweifelhaft. 

Solcher  Beispiele  gibt  es  noch  viele,  doch  werden  auch 
die  angeführten  genügen,  um  vor  einem  blinden  Vertrauen  auf 
die  jetzigen  Theorien  der  Chemie  zu  warnen,  wenn  sie  über 
die  Grenzai  der  Thatsachen,  denen  sie  entsprungen  sind,  hinaus 
übertragen  werden.  Ein  solches  Vertrauen  wäre  ebenso  ge- 
fahriidi,  wie  ein  gänzliches  Verwerfen  der  Theorien  unklug  wäre« 
üesse  man  sich  unvorsichtig  durch  sie  leiten,  so  könnte  man 
lekht  den  rechten  Weg  verfehlen;  ohne  sie  jedoch  mttssteman 
im  Finstem  nach  dem  Ziele  tappen. 


Entwickelungsphasen  der  theoretischen 

Chemie. 


Duaiismus. 

50*  Wie  bereits  erwähnt  (§  7)  begann  die  Entwickelung 
der  organischen  Chemie  erst  dann,  als  die  Chemie  der  minera- 
lischen Stoffe  schon  eine  wissenschaftliche  Form  angenommen 
und  ihre  eigenen  Theorien  ausgearbeitet  hatte.  Den  der  mi- 
neralischen Chemie  entlehnten  Thatsachen  zu  Folge  war  es 
natürlich,  die  zusammengesetzten  Körper  als  binäre  Verbindun- 
gen zu  betrachten :  unzersetzbare  Stoffe  —  Elemente  verbinden 
sich  mit  einander,  die  entstandenen  Verbindungen  besitzen  die 
Fähigkeit  complicirtere  Stoffe  zu  bilden,  wenn  sie  entweder 
unter  einander  oder  mit  Elementen  in  Wechselwirkung'  treten; 
diese  zusammengesetzten  Stoffe  enthalten  alsdann  drei  oder 
vier  elementare  Bestandtheile  u,  s.  w.  Dem  zu  Folge  theilte 
man  die  chemischen  Verbindungen,  je  nachdem  sie  mehr  oder 
weniger  complicirt  sind,  in  Verbindungen  1.,  2.,  3.  Ordnung, 
und  betrachtete  jeden  mineralischen  Körper  als  aus  sswei  ein- 
fachen oder  zusammengesetzten  Bestandtheilen  bestehend.  Im 
letzteren  Falle  wurde  ein  zusammengesetzter  Körper,  der  einem 
complicirteren  Stoffe  als  Bestandtheil  dient,  als  in  diesem  ent- 
halten (in  ihm  präexistirend)  angenommen.  So  sollte  Vitriolöl 
aus  wasserfreier  Schwefelsäure  und  aus  Wasser,  Salpeter  aus 
wasserfreier  Salpetersäure  und  Kaliumoxyd  bestehen,  was  man 
durch  die  Formeln  SOs+HO,  KO+NO5*)  ausdrückte  u.  s.  w. 

Electrochemische  Theorie. 

Die  von  Berzelius  vorgeschlagene  und  fast  einstimmig 
angenommene,  electrochemische  Hypothese  stand  mit  der  Binar- 

♦)  S  =  16,  0  «=  8. 
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theorie  in  engem  Zusammenhange.  Sic  hielt  den  Dualismus 
aufrecht  und  suchte  ihn  zu  erklären,  sich  selbst  hauptsächlich 
auf  einige  Fälle  stützend,  in  denen  zusammengesetzte  Stoife 
durch  den  galvanischen  Strom  in  zwei  Bestandthetle  zerlegt 
werden.  Diese  Hypothese  suchte  die  Grundursache  der  chemi- 
sehen  Vereinigung  in  der  electrischen  Polarität  der  Atome,  in 
der  electrischen  Anziehung,  und  nahm  an,  dass  in  gewissen 
Körpern  positive  —  in  andern  negative  Electricität  vorherrsche, 
-<  dass  von  zwei  sich  vereinigenden  Körpern,  je  nach  der  Art 
der  einem  jeden  von  ihnen  zukommenden  Electricität,  der  eine 
den  electropositiven,  der  andere  den  electronegativen  Bestand- 
theil  des  zusammengesetzten  Körpers  vorstelle.  Man  nahm  an, 
dass  ein  and  derselbe  Körper  sowohl  den  electropositiven,  als 
auch  den  electronegativen  Bestandtheil  einer  Verbindung  bilden 
könne,  je  nachdem  er  sich  mit  electronegativeren  oder  electro- 
positiveren  Körpern,  als  er  selbst  sei,  vereinige.  Hiemach  kann 
ein  Körper,  der  sich  bei  der  Electrolyse  aus  einer  seiner  Ver- 
bindungen an  der  Anode  ausscheidet,  ans  einer  anderq  Ver- 
bindung an  der  Kathode  erhalten  werden.  Auf  Grundlage  der 
electrochetuischen  Hypothese  hat.  man  die  Elemente  in  eine  so- 
genannte electrische  Spannungsreihe  geordnet,  in  der  jedes 
Glied  electropositiv  —  bezüglich  'des  einen,  und  electronegativ 
—  bezüglich  des  andern  ihm  zunächststehenden  Gliedes  er- 
scheinen musste. 

Ungeachtet  der  Thatsaehen,  die  mit  der  electrochemischen 
Theorie  im  Widerspruch  stehen,  ungeachtet  der  scharfsinnigen 
und  sehr  richtigen  Bemerkungen  Laurents  (in  seiner  Me- 
thode de  Ghimie),  der  ganz  klar  auf  die  falsche  Deutung  eini- 
ger Thatsaehen  hingewiesen  hat,  machte  diese  Theorie  lange 
den  netten  Anschauungen  den  Rang  streitig  und  wird  auch 
jetzt  noch  von  einigen  Chemikern  festgehalten.  Was  den  Dua- 
lismus anbelangt,  so  ist  es  nur  der  neueren  Zeit  gelungen, 
durch  den  Begriff  von  der  Valenz  jenen  Kreis  von  Thatsaehen 
KU  erklären,  in  denen  der  Dualismus  seine  richtige  Anwendung 
finden  kann,  und  den  wahren  Sinn  der  Präexistenz  eines  zu- 
sammengesetzten Körpers  in  einem  andern  zu  deuten. 

Zusammengesetzte  Radicale. 

5L  Schon  zur. Zeit  der  Phlogistontfaeorie,  im  17.  und  zu 
Anfang  des  18.  Jahrhunderts,  tauchte  der  Begriff  von  der  Ver- 
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Bchiedeoartigkeit  der  Zusammensetzung  organischer  und  mine« 
raliseher  Körper  auf:  Becher  sprach  die  Idee  aus,  in  den 
ersteren  seien  die  Elemente  auf  eine  complicirtere  —  in  den 
letzteren  auf  eine  einfachere  Art  unter  einander  yerbunden; 
Stahl  sah  in  den  organischen  Körpern  das  Vorwalten  von 
wässrigen  und  brennbaren,  in  den  mineralischen  —  von  erdi- 
gen Bestandtheilen.  Zu  Layoisier's  Zeiten  war  die  Chemie 
hauptsächlich  eine  Chemie  der  Sauerstoffverbindungen;  diese 
Verbindungen  wurden  als  aus  Sauerstoff  und  einem  Radical, 
worunter  man  Überhaupt  einen  mit  Sauerstoff  verbundenen  Be- 
standtheil  verstand,  bestehend  betrachtet  Da  Lavoisier 
den  Kohlenstoff  das  Radical  der  Kohlensäure  nannte,  so  be- 
zeichnete er  mit  dem  Namen  Aepfelsäure-Radical  u.  s.  w.  jenen 
Tbeil,  welcher  in  der  gleichnamigen  Säure  mit  dem  Sauerstoff 
verbunden  ist  '  Hierbei  bemerkte  Lavoisier,  dass  die  Radi* 
cale  zusammengesetzter  mineralischer  Stoffe  fast  immer  einfach 
seien,  während  die  Radicale  organischer  Körper  gewöhnlich 
aus  Kohle  und  Wasserstoff  oder  aus  Kohle,  Wasserstoff  und 
Stickstoff  bestehen.  Berzelius  nahm  Lavoisier's  Idee  von 
den  zusammengesetzten  Radicalen  an  und  bildete  me  weiter 
aus.  Den  Radicalen  dieselbe  Bedeutung  wie  den  Elementen 
in  den  mineralischen  Verbindungen  zuschreibend,  liess  er  sich 
durch  die  Idee  leiten,  die  Kenntniss,  die  bereits  bezüglich  der 
mineralischen  Stoffe  erworben  sei,  könne  zur  Erklärung  der 
Zusammensetzung  organischer  Körper  führen.  Berzelius 
nahm  anfangs  an,  die  organischen  Stoffe  könnten,  im  Gegen- 
satz zu  den  mineralischen,  aus  drei  oder  mehreren  elementaren 
Bestandtheilen  bestehen,  die  direct,  nicht  binär,  mit  einander 
verbunden  sind  —  eine  ähnliche  Zusammensetzung  könne  auch 
zusammengesetzten  Badicalen  eigen  sein;  später  aber  wurde 
er  durch  einige  Thatsachen,  die  der  electrochemi sehen  Anschau- 
i^ng  widersprachen,  gezwungen,  sich  von  dieser  Voraussetzung 
loszusagen  und  anzunehmen,  dass  kein  Körper,  welcher  Sauer- 
stoff enthält,  ein  Radical  genannt  werden  könne.  Zugleich  be- 
mühten sich  andere  Chemiker  auch  die  organischen  Stoffe  der 
Binartheorie  anzupassen.  Gay-Lussaac  und  Dumas  be- 
trachteten einige  Gruppen  organischer  Körper  als  Verbindungen 
einfacherer  organischer  Stoffe  mit  zusammengesetzten  minera- 
lischen. Aus  dieser  Auffassung  entsprang  die  sogenannte  Aethe- 
rintheorie,  die  sich  hauptsächlich  auf  den  Weingeist  und  seine 
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Derirate  bezog.  Diesen  Alkohol,  dessen  Aether,  das  Chlor- 
ItM  betrachtete  man  als  Verbindungen  des  Aetherin  (jetzt 
AetbjleD  genannt)  mit  Wasser,  Salzsäure  u.  a.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  wurde  das  Aetherin  mit  dem  Ammoniak, 
daa  Chlorethyl  mit  dem  Salmiak  verglichen  u.  s.  w. 

Lieb  ig,  der  die  organische  Chemie  als  Chemie  derzusam- 
ffieogetzten  Radicale  definirte,  hielt  das  Bestehen  von  Sauerstoff* 
liiltigen  zusammengesetzten  Radicalen  für  möglich  und  betrach- 
tete Gruppen  von  solchen  Stoffen,  die  eine  ähnliche  Entstehungs- 
veiee  haben,  als  Verbindungen  eines  und  desselben  Radicals  mit 
versclnedenen,  hauptsächlich  elementaren  Körpern.  So  waren 
für  ihn  z.  B.  die  Benzo^verbindungen  Verbindungen  des  Benzoyl 
-  eines  sauerstoffhaltigen  Radicals  —  mit  Sauerstoff,  Chlor, 
Schwefel,  Für  die  Derivate  des  Weingeists  wurde,  wie  auch 
jetzt,  das  sauerstofffreie  Badical  Aethyl  angenommen.  Zu  die- 
sen letzteren  Anschauungen  bekannte  sich  auch  Dumas,  indem 
ersieh  auf  Liebig's  persönliche  Ueberzeugungen  verliess,  und 
üo  wurde  die  Madicaltheorie  die  herrschende.  Im  Sinne  dieser 
Theorie  waren  die  Badicale  wirklich  bestehende  Stoffe,  die  etwa 
als  zusammengesetzte  Elemente  bezeichnet  werden  konnten. 
Da  die  Hehrzahl  von  ihnen  unbekannt  war,  so  glaubte  man 
einfach,  es  sei  noch  nicht  gelungen,  dieselben  auszuscheiden. 
Die  ausgeschiedenen  Badicale  dachte  man  sich  wie  die  Ele- 
mente mit  der  Fähigkeit  begabt,  sich  direct  zu  vereinigen,  und 
l^ege  Idee  wurde  durch  das  Vorhandensein  und  die  Eigen- 
sflttften  einiger  Körper  unterstützt)  ein  solcher  Körper  ist  z.  B. 
Cyan,  welches  von  Gay-Lussac  schon  zur  Zeit  der  Entste- 
^^^  der  Badicaltheorie  entdeckt  wurde  und  sich  in  gewissen 
cbemischen  Beziehungen  den  Halo'lden  nähert.  Die  durch  den 
Qectrochemismus  ausgearbeiteten  Begriffe  wurden  dabei  aus 
der  mineralischen  Chemie  auf  organische  Körper  übertragen. 
Diese  Begriffe  verhinderten  lange  die  Entwickelung  neuer  Be- 
griffe und  riefen  erbitterte  Kämpfe  hervor. 

52*  Während  die  Theorie  von  den  zusammengesetzten  Ra* 
diealen  mit  ihrer  Begleiterin  —  der  electrochemischen  Hypo- 
these — .  die  besten  Sepräsentanten  der  Wissenschaft  zu  ihren 
AnhüDgem  zählte,  häuften  sich  Thatsachen  an,  die  bald  als 
I^is  neuer  Anschauungen  dienten.  Die  Entdeckung  dieser 
i'hatsacben  verdankt  die  Chemie  hauptsächlich  französischen 
Gelehrten:  schon  Gay-Lussac  bemerkte,  dass  Chlor,  bei  Ein- 
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Wirkung  auf  Wachs,  in  diesem  den  Wasserstoff  Volum  für  Vo- 
lum substituire;  später  wiesen  Dumas,  Laurent,  Regnault, 
Malagutti  und  andere  auf  ganze  Reihen  solcher  Substitutions- 
producte  hin.  Ausschliesslich  die  Zusammensetzung  der  Kör- 
per und  ihrer  Substitutionsproduete  ins  Auge  fassend,  formu- 
lirte  Dumas  einige  auf  die  i/e/a/e;?^e  (Substitution)  bezügliche 
Gesetze,  während  Laurent  sein  Augenmerk  auf  die  Eigen- 
schaften der  Substitutionsproduete  richtete  und  seine  Substitu- 
tionstheorie entwickelte,  die  mit  der  electrochemisehen  Anschau- 
ungsweise, welche  Chlor  und  Wasserstoff  als  fast  ganz  ent- 
gegengesetzte Körper  betrachtete,  in  directem  Widerspruch 
stand.  Nach  Laurents  Meinung  tritt  das  Chlor  an  die 
Stelle  desWasserstoffs,  den  es  Atom  fttr  Atom  substituirt,  und 
übernimmt  dessen  Rolle,  wobei  die  chemischen  EigenschafteD 
des  Substitutionsproducts  denen  des  ursprünglichen  Körpers 
analog  bleiben.  Als  B  e  r z  e  1  i  u  s  diese  neuen  Ansichten  angriff, 
erklärte  Dumas  anfangs  vor  der  Pariser  Akademie,  dass  er 
weit  entfernt  sei  Laurent*8  Ansichten  zu  theilen,  und  wies 
auf  die  Unterschiede  zvrischen  seinen  und  Laurent's  Ansich- 
ten hin;  bald  aber  führten  ihn  die  von  ihm  selbst  entdeckte 
Trichlovessigsäure  und  viele  andere  Thatsächen,  die  durch  an- 
dere französische  Chemiker  herbeigeschafft  waren,  zur  Annahme 
vieler  Ansichten  Laurent's  und  zu  einem  umfassenderen 
Begriff  der  Metalepsie,  —  zu  der  sogenannten  Typentheorie. 

Dumas'  TypaUheorie, 

Hierdurch  trat  D  u  m  as  als  entschiedener  Gegner  der  electro- 
chemisehen Hypothese  auf:  er  sprach  die  Idee  aus,  dass  die 
chemischen  Eigenschaften  zusammengesetzter  Körper  nicht  so 
sehr  durch  ihre  Natur,  als  durch  die  Gruppirung  der  in  ihnen 
enthaltenen  Atome  —  durch  den  Typus  —  bedingt  würden. 
Dumas  theilte  die  Typen  in  chemische  und  mechanische.  Zu 
einem  und  demselben  chemischen  Typus  zählte  er  solche  Ver- 
bindungen, die  bei  gleicher  Anzahl  der  sie  bildenden  Atome 
eine  Analogie  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  besitzen,  zu 
demselben  raechaniseben  Typus  —  Verbindungen,  die  zwar 
nach  ihren  chemischen  Eigenschaften  verschieden,  aber  »us 
einer  gleichen  Anzahl  Atome  zusammengesetzt  sind. 
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Kerfitheorie. 

Laurent,  der  die  Idee  von  der  Substitution  verfolgte, 
schlug  die  sogenannte  Kemtheorie  (throne  des  noyaux)  vor, 
welche  sich  der  Dumas'schen  Theorie  anschliesst.  Er  nahm  an, 
dass  in  allen  organischen  Körpern  einige  Bestandtheile  enger 
mit  einander  verbunden  seien,  als  die  übrigen.  Diese  eng  ver- 
bundenen Theile  nannte  er  Kerne  und  glaubte,  an  einen  Kern 
könnten  sich  noch  neue  Stoffe  anlagern,  die  auch  wieder  ent- 
fernt werden  könnten,  während  der  Kern  selbst  nur  durch  Me- 
talepsie  verändert  werden  könne.  Die  Entfernung  von  Atomen 
aus  dem  Kern  fähre  zur  vollständigen  Zerstörung  desselben, 
zur  ^liizlichen  Umänderung  der  Substanz.  Diese  Theorie  hat 
keine  besondere  Bedeutung  in  der  Wissenschaft  erlangt. 

53.  Diese  neuen,  mit  der  electrochemiscben  Theorie  unver- 
einbaren Anschauungen  riefen  neue  harte  Kämpfe  hervor,  die  fast 
in  persönliche  Beleidigungen  ausarteten:  Berzelius  sprach 
sogar  von  dem  zerrütteten  Zustande,  in  dem  sich  Laurent's 
Gehirn  befinde.  Selbst  die  Resultate  der  Arbeiten  des  letzte- 
ren wurden  mit  Misstrauen  aufgenommen.  Später  sagte  Lau- 
rent, indem  er  („Methode  de  Chimie''}  jener  Zeiten  gedenkt, 
er  sei  bereit,  dem  Dualismus  die  Beleidigungen,  aber  nicht 
seinen  Unglauben  zu  vergeben.  Streite  und  ^pott  verlangsam- 
ten zwar  die  Entavickelung  der  neuen  Ideen,  hielten  sie  aber 
theilweise  von  Extremen  zurück:  so  sagte  sich  Dumas,  wel- 
cher es  sogar  für  möglich  hielt  den  Kohlenstoff  zu  substitui- 
ren,  bald  von  dieser  Ansicht  los.  Die  Zahl  der  Substitutions- 
produete  vergrösserte  sich  unterdess,  und  die  Analogie  zwischen 
Wasserstoff  und  Chlor  in  den  Froducten  der  Metalepsie  wurde 
immer  augenscheinlicher.  Die  Anhänger  der  Radicaltheorie 
musslen,  wenigstens  in  gemssen  Beziehungen,  weichen.  Um 
den  Dualismus  und  die  electrochemische  Theorie  aufrecht  zu 
erhalten,  sehlug  Berzelius  bald  diese,  bald  jene  rationellen 
Formeln  vor,  die  auf  reinen  Hypothesen  beiiihten,  so  dass 
Liebig  sieh  endlich  zu  der  Erklärung  genöthigt  sah:  er  theile 
nidit  die  Ansichten  von  Berzelius.  Nach  der  ganz  richtigen  Be- 
merkung Liebig's  müssen  die  Gesetze,  welche  durch  die 
anorganische  Chemie  ausgearbeitet  sind,  ohne  Zwang  auf  die 
organisdie  übertragen  werden,  und  zwar  nur  da,  wo  sie  wirk- 
lich zur  Erklärung  von  Thatsachen  führen;  wo  aber  solche 
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Gesetze  den  Sinn  der  Erscheinungen  verdunkeln,  ist  es  ange- 
messener, den  neuen  Gesetzen,  welche  durch  die  organische 
Chemie  selbst  gefunden  wurden,  den  Vorrang  einznräumen. 

Gepaarte  Verbindungen. 

Zur  Zeit  dieser  Kämpfe  erzeugte  das  Bestreben,  den  Dua- 
lismus aufrecht  zu  erhalten,  neue  Begriffe:  es  wurde  angenom* 
men,  dass  gewisse,  hauptsächlich  anorganische  Stoffe  von  cha- 
racteristischen  chemischen  Eigenschaften,  sich  mit  verschiedenen 
organischen  Körpern,  die  keinen  ausgesprochenen  chemischen 
Gharacter  haben,  vereinigen  können,  und  dass  hierbei  die  er- 
steren  ihre  Haupteigenschaften  beibehalten.  So  nahm  man  z.  B. 
an,  dass  Ammoniak,  sich  mit  organischen  Stoffen  vereinigend, 
Alkalien  bilde,  dass  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  auf  ähnliche 
Weise  Säuren  gäben.  Organische  Körper,  wirklich  besiehende 
oder  hypothetische,  die  mit  Ammoniak,  Säuren  oder  andern 
vereinigt  gedacht  wurden,  wurden  Paarlinge  —  und  die  aus 
solchen  zwei  Bestand th  eilen  bestehend  gedachten  Verbindungen 
gepaarte  Verbindungen  genannt.  Sonderbar  war  es,  dass  diese 
Idee,  die  hauptsächlich  von  Berzelius  verfolgt  wurde,  die 
Anhänger  des  Dualismus  mit  der  Substitution  aussöhnte,  und 
die  Substitution  in  Paarlingen  wurde  alsbald  von  Allen  für 
möglich  anerkannt. 

9 

Theorie  der  Beste. 

54*  Mittlerweile  wurden  die  Substitutionserscheinungen  im- 
mer zahlreicher,  und  das  Verständniss  derselben  erweiterte  sich 
mehr  und  mehr.  Dumas  wies  darauf  hin,  dass  die  Elemente 
organischer  Körper  nicht  nur  durch  andere  Elemente,  sondern 
auch  durch  zusammengesetzte  Gruppen,  die  in  solchen  Fällen 
den  Elementen  vergleichbar  sind,  substituirt  werden  können, 
und  ganz  richtig  zusammengesetzte  Radicale  genannt  worden 
sind;  Gerhard  aber  betrachtete  derartige  SubstitutionsfäUe 
anders.  Er  sprach  die  Idee  aus,  dass  bei  der  Complication 
der  Körper  durch  Substitution  einfache  Atome  nicht  durch  zu- 
sammengesetzte fttr  sich  bestehende  Stoffe,  sondern  eher  durch 
Reste  derselben  vertreten  werden,  —  dass  bei  der  Wechsel- 
wirkung zweier  Körper  sich  aus  beiden  gewisse  einfache  Be- 
standtheile,  die  sich  mit  einander  vereinigen,  ausscheiden,  und 
die  zusammengesetzten  Reste  der  beiden   reagirenden  Stoffe 
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rieh  ebenfalls  mit  einander  verbinden.  Solche  Reactionen  nannte 
Gerhardt  tiabstitution  durch  Reste,  und  die  Anschauungsweise 
Gerhardt' s  wurde  Theorie  oder  Gesetz  der  Reste  genannt. 
Diese  Theorie  diente  dem  neuen  Begriffe  des  Ausdruckes  Ra- 
dieal  als  Basis. 

Ursprung  des  Begriffes  von  dem  chemischen  MolecüL 

Bald  darauf  erschienen  Gerhardt  und  Laurent  als  Ver- 
kfindiger  neuer  Begriffe  von  solchen  Quantitäten  der  Körper, 
die  chemisch  wirklich  einander  entstH-ecben  und  ohne  Zwang 
mit  einander  vergleichbar  sind.  Durch  die  Betrachtung  der 
Reactionen  der  organischen  Verbindungen  (Laurent)  und  ihrer 
Volnme  in  Dampfgestalt  (Gerhardt)  gelangten  diese  Chemi- 
ker zur  Unterscheidung  der  Begriffe  von  einem  chemischen 
Molecttl,  Atom,  Aequivalent,  —  zu  dem  Voluragesetz  und  zum' 
Gesetz  der  paaren  Aequivalentzahl.  Sich  auf  diese  Gesetze 
stützend,  änderten  Laurent  und  Gerhardt  die  Formeln  vieler 
Verbindungen,  und  diese  Veiündemngen  wurden  in  der  Mehr- 
zahl der  Fälle  durch  spätere  Forschungen  bestätigt.  Aus  eben 
denselben  Grttnden  schlug  Gerhardt  eine  Aenderung  der  Atom- 
gewichte einiger  Elemente  (C  «•  12  statt  C  -=*  6,  0  «=■  16  statt 
0  =  8  u.  8.  w.)  vor  und  führte  die  zweivolumigen  Formeln 
an  Stelle  der  viervolumigen  ein.  Diese  neuen  Atomgewichte, 
die  anfänglich,  besonders  von  Berzelius,  hartnäckig  bestrit- 
\ai.  wurden,  sind  jetzt  die  herrschenden. 

Unitarsystem  oder  Unitartheorie, 

55«  Nach  einiger  Zeit  erzeugten  diese  Anschauungen  das 
Uniiarsifstem,  welches  von  Gerhardt  zuerst  in  seiner  allge- 
mein bekannten  „Introduction'^  erörtert,  und  später  in  seinem 
klassischen  Werke  „Traitä  de  chimie  organique''  vollständig 
angewandt  wurde.  Die  Grundzüge  der  neuen  Theorie,  die  ei- 
gentlich eine  moleculare  genannt  zu  werden  verdient,  bestanden 
in  der  consequenten  Verwertbung  der  Lehre  von  dem  chemi- 
schen Molecttl  und  des  neuen  Begriffs  (§  54)  von  den  Ra- 
dicalen.  Beide  sind,  wie  aus  dem  Vorhergegangenen  ersicht- 
lich, auch  bei  den  neuesten  Anschauungen  beibehalten  worden. 
Das  Bestreben  Gerhardts,  alle  Arten  von  Reactionen  auf 
die  doppelte  Zersetzung,  die  er  typische  Reaction  (r^action  type) 
nannte,  zurückzuführen,  und  seine  Idee  von  der  Bedeutung  der 
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rationellen  Formeln  waren  für  die  neuen  Anscbauuugen    von 
geringem  Werthe. 

Die  Unitartheorie  stand  mit  vielen  dualistischen  Ansichten 
in  directem  Widerspruch.  Indem  sie,  z.  B.  der  Salpetersäure, 
dem  Aetzkali  und  dem  Wasser  die  Molecularformeln  NHO», 
KHO  und  H2O  beilegte,  machte  sie  die  Annahme  unmöglich, 
dass  Wasser,  welches  von  den  Dnalisten  in  den  beiden  er- 
sten Stoffen  angenommen  wurde,  in  ihnen  vorhanden  sei. 

Der  neue  Begriff  von  den  Radicalen  machte  das  Bestehen  der 
letzteren  im  freien  Zustande  unnöthig.  Nach  der  früheren  Theorie 
waren  Radicale  solche  Körper,  die  mit  andern  Körpern  Beihen 
von  Verbindungen,  etwa  wie  die  Verbindungen  irgend  feines 
Elements,  geben;  nach  der  neuen  Anschauung  sind  Radicale 
solche  Gruppen,  die,  in  verschiedenen  zusammengesetzten  Kör- 
pern enthalten,  durch  gewisse  Reaetionen  aus  einem  Körper 
in  den  andern  übergeführt,  und  hierbei  als  bestimmte  elemen- 
tare Atome  subsitituirend  gedacht  werden  können.  In  neuester 
Zeit  hat  sich  der  Begriff  von  den  Radicalen  noch  bedeutend 
erweitert,  so  dass  jetzt  unter  Radical  jeder  (besonders  kohlen- 
lenstoffhaltige)  Rest  eines  beliebigen  M(decttls  zu  verstehen  ist 

Was  die  Anschauungen  6erhardt*s  bezüglich  der  dop- 
pelten Zersetzung  und  der  rationellen  Formeln  anbelangt,  so 
hat  die  Entwickelung  der  neuesten  Begriffe  von  der  Sättigung 
und  der  chemischen  Structur  gezeigt,  dass  sie  nur  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  richtig  sind. 

Typische  Formeln, 

56«  Durch  die  Entwickelung  der  Begriffe  von  der  Sub- 
stitution und  durch  die  Veränderung  in  dem  Begriffe  „Radical'' 
wurde  es  möglich,  zusammengesetzte  Körper  als  durch  Substi- 
tution aus  einfacheren  Körpern  entstanden  zu  betrachten.  Diese 
Anschauungsweise  verband  die  chemischen . Typen  Dumas* 
mit  der  umgeänderten  Radicaltheorie.  Gerhardt  und  Willi- 
amson  begannen,  fast  alle  Körper  auf  die  einfachsten  anor- 
ganischen Verbindungen  als  auf  Tjrpen  zurückzuführen,,  indem 
sie  die  zusammengesetzteren  Körper  aus  einfachen  durch  Aus- 
tausch ihrer  elementaren  Bestandtheile  gegen  Radicale  ei^tan- 
-*—  ^q^hten. 

weiterer  Entwickelung  dieser  Anschauungen  gelangten 
nger  der  Unitartheorie  dahin,  die  Zusammensetzung  der 
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K5rper  durch  sogenannte  typische  Formeln  auszudrfleken,  woher 
die  Unitartheorie  auch  Gerhardt's  Typentheorie  genannt 
wurde.  Um  die  Zusammensetzung  der  Körper  durch  solche 
Formeln  wiederzugeben,  wählte  Gerhardt  vier  Körper  (in 
Moleeular-Quantitäten  genommen)  als  Typen,  und  zwar:  Was- 
sentoff,  Wasser,  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak  — 

h}         h}^         ci(         h[n 

•h' 

Zur  Entwickelung  der  neuen  Typentheorie  trugen  besonders 
die  Entdeckungen  yon  Wttrtz  und  Hof  mann  bei,  welche 
sich  auf  die  zusammengesetzten  oder  substituirten  Ammoniake^ 
bezogen.  Diese  Körper,  die  ihren  Eigenschaften  nach  dem 
Ammoniak  gleichen,  die  aber  Kohlenstoff  enthalten,  können  als 
Ammoniak,  in  dem  der  Wasserstoff  durch  kohlenstoffhaltige 
Radicale  vertreten  ist,  betrachtet  werden.  Wenn  das  Univalente 
Kadical  durch  B  bezeichnet  wird,  so  sind  seine  zusammenge- 
setzten Ammoniake  (Amine)  folgende: 

S)  R\  R) 

HJ  N  R[  N  e[  N 

Hj  H)  r| 

Williamsons'  Forschungen  über  die  Bildungsweisen 
der  Aether,  denen  zufolge  Molecular-  (verdoppelte)  Formeln  für 
diese  Körper  angenommen  wurden,  und  die  von  Gerhardt 
gemachte  Entdeckung  der  Anhydride  der  einbasischen  Säuren 
trogen  ebenfalls  viel  zur  Verbreitung  und  Befestigung  der  neuen 
Ansichten  bei. 

Uebrigens  muss  bemerkt  werden,  dass  der  Begriff  von 
den  Typen,  wie  eng  er  auch  mit  dem  Unitarsystem  verbunden 
sein  mag,  kein  unbedingtes  Attribut  des  letzteren,  und  lange 
nicht-  von  der  Bedeutung  für  dasselbe  ist,  wie  der  Begriff  von 
dem  chemischen  Molecül. 

Von  der  chemischen  Constitution. 

57«  Berzelius  und  seine  Nachfolger,  wie  überhaupt  die 
Anhänger  der  Theorie  von  den  zusammengesetzten  Radicalen, 
sagten,  sie  druckten  durch  die  rationellen  Formeln  die  chemische 
{Constitution  der  Stoffe  aus.  Durch  ihre  Formeln  suchten  sie  das 
Vorhandensein  (Präexistenz)  gewisser  zusammengesetzter  Körper 
in  complicirteren   Verbindungen  (§   50)  anzudeuten,    so  dass 
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die  ersteren  als  Bestandtheile  der  letzteren  auftraten.  Die  frü- 
here Formel  der  Salpetersäure  NO5  +  HO  (wo  0  -«  8)  drückte 
aus,  dass  in  dieser  Säure  der  Wasserstoff,  verbunden  mit  einem 
Theil  des  Sauerstoffs,  in  Form  von  Wasser  —  dass  hier,  wie 
die  deutschen  Chemiker  zu  sagen  pflegten,  Wasser  als  solches 
vorhanden  sei.  Eine  nähere  Bestimmung  des  Begriffs  von  der 
Constitution  bestand  nicht.  Die  Dualisten,  indem  sie  Hig- 
gins'  und  Dalton's  atomistischer  Theorie  huldigten,  er- 
klärten die  bestimmten  Proportionen  der  Verbindungen  da- 
durch, dass  das  Gewicht  der  untheilbaren  Theilchen  (physika- 
lischer Atome)  des  einen  Elements  gerade  in  dem  Verhältnis» 
zu  dem  Gewicht  der  Atome  des  andern  Elements  steht,  in  wei- 
chem sich  diese  Elemente  im  einfachsten  Falle  mit  einander 
vereinigen.  Da  die  Atome  sich  bei  ihrer  Vereinigung  selbst- 
verständlich nur  in  den  Verhältnissen  1:1,  1:2,  1  :  3,  2:3, 
2:5  u.  8.  w.  an  einander  anlagern  können,  so  ist  die  Noth- 
wendigkeit  der  bestimmten  Verhältnisse  der  Verbindungen  und 
des  Gesetzes  der  multiplen  Proportionen  augenscheinlich.  Die- 
ser Anschauung  treu  bleibend,  wurde  angenommen,  dass  in 
dem  Wasser  zum  Beispiel  eine  bestimmte  quantitative  und 
qualitative  Abhängigkeit  zwischen  den  Wasserstoff-  und  Sauer- 
stoffatomen bestehe,  und  dass  diese  chemische  Abhängigkeit 
auch  dann  noch  bleibe,  wenn  das  Wasser  als  Bestandtheil  eines 
andern  Körpers  auftritt. 

So  zeigte  die  Constitution,  wie  es  schien,  die  Gruppirung 
der  Atome  an.  In  diesem  Sinne  verstand  Gerhard f  die  Con- 
stitution; er  sagte  in  seinem  Trait^:  „la  Constitution  moföcu- 
laire  c'est-ä-dire  le  veritable  arrangement  des  atomes.*'  Seine 
Anhänger  sprachen  femer  von  der  Constitution  im  Sinne  einer 
Gruppirung  der  Atome  im  Räume. 

Ansicht  der  ünitaristen  über  die  Bedeutung  der  rationellen  Formeln. 

58*  Bei  Entwickelung  der  Unitartheorie  sprach  Gerhardt 
eine  neue  Ansicht  über  die  Bedeutung  der  rationellen  Fonnehi 
aus.  Diese  Ansicht,  die  von  allen  Anhängern  Gerhardts 
angenommen  wurde  und  auch  jetzt  noch  häufig  angenommen 
zu  werden  scheint,  wenn  auch  an  und  fttr  sich  nicht  ganz 
haltbar,  half  doch  Vieles  theoretisch  und  thatsächlich  verall- 
gemeinern, indem  sie  damals  die  Wissenschaft  von  den  alten 
>ingewurzelten  Vorurtheilen  befreite. 
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Die  Bedeutung  der  Constitution  in  dem  oben  angeführten 
Sinne  anffassend,  hielt  Gerhardt  es  fOr  unmöglich,  auf  diese 
Bedeutung  aus  den  chemischen  Eigenschaften  der  Stoffe  schlies- 
sen  zu  können.  Er  sprach  die  Meinung  aus,  dass,  da  die 
diemischen  Erscheinungen  erst  dann  beginnen,  wenn  der  Stoff 
seh  verändert,  d.  h.  zu  sein  aufhört,  —  die  chemischen  Kenn- 
zriehen  nur  die  Vergangenheit  und  die  Zukunft  eines  Stoffes 
erkennen  lassen.  In  der  That  scheint  es  auf  den  ersten  Blick 
ganz  natürlich,  dass  die  innere  Beschaffenheit  eines  Körpers 
eher  darch  physikalische  Untersuchungen,  die  ihn  in  statu  quo 
nehmen,  als  durch  die  chemischen  Verwandlungen  erforscht 
werden  kann.  Femer  wies  Gerhardt  auf  solche  Fälle  hin, 
in  denen  unter  verschiedenen  Reactionen  aus  verschiedenen 
Stoffen  ein  und  derselbe  Körper  entsteht;  diese  Fälle  ftthrte  er 
als  Beispiele  an,  um  zp  zeigen,  dass  aus  der  Entstehungsweise 
eines  Körpers  nur  mit  grosser  Unsicherheit  auf  dessen  Con- 
stitution gesehlossen  werden  kann«*j 

Aehnliche Betrachtungen  führten  Gerhardt  zu  dem Schluss, 
dass  durch  rationelle  Formeln  nicht  die  Gruppirung  der  Atome, 
sondern  nur  gewisse  Analogien  der  Stoffe,  ihre  gegenseitigen 
Beziehungen,  und  einige  Umänderungen,  zu  denen  die  Körper 
befähigt  sind,  ausgedrückt  werden  können.  Eben  diese  An- 
sieht  über  die  rationellen  Formeln  berechtigte  Gerhardt  und 
seine  Anhänger  zu  glauben,  man  könne  einem  und  demsel- 
ben Körper  mehrere  rationelle  Formeln  beilegen,  weil  durch 
eme,  in  diesem  Sinne  aufgefasste  Formel  nicht  alle  Analogien 
eines  Stoffes,  nicht  alle  seine  Beziehungen  und  Umänderungen 
aasgedrückt  werden  können.  Hiemach  könnten  z.  B.  für  die 
Essigsäure  mit  gleichem  Rechte  folgende  Formeln  gebraucht 
werden: 

^^^\0,   oder  C(CH3)0J  0.   «der  (C^g»)"'}  o, 


*)  Solche  Thatsachen  stehen,  wie  es  weiter  unten  ausführlicher  zu 
sehen  ist,  in  Tollkommenem  Einklang  mit  dem  Principe  der  chemischen 
Strüctur.  Sie  bekräftigen  gerade  dieses  Princip  und  lassen  sich  mit  Hülfe 
desselben  voraossehen.    So  ist  es  e.  B.  leicht  zu  erkennen,  dass  aus  zwei 

isomeren  Verbindungen    (j^lq  und     nu       durch  Austausch  von  Chlor 

gegen  Wasserstoff  ein    und  derselbe   Kohlenwasserstoff    qjJ-^GiHc  ent- 
stehen muss*  (Annierk.  d.  Verf.  zur  deutsch,  üebers.) 

Batlerow.  5 
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Die  erste  entspricht  den  meisten  Reactionen  der  Essig- 
säure, der  Substitutionsföhigkeit  eines  Wasserstoffatoms  and 
allen  den  Reactionen,  an  denen  sich  das  Kadical  GiHaO  bethei- 
ligt; die  zweite  Formel  stellt  die  Essigsäure  als  Ameisensäare 

Hl  ^  ^^^'  ^°  welcher  der  nicht  typische  H  durch  das  Ra- 

dical  CH3  (Methyl)  vertreten  ist,  sie  erinnert  an  die  Beziehun- 
gen der  Essigsäure  zur  Ameisensäure  und  an  diejenigen  Zer- 
setzungen, bei  denen  Methylverbindungen  auftreten;  die  dritte 
Formel  weist  auf  die  Möglichkeit  hin,  aus  der  Essigsäure  ein 
Derivat  G3H3CI3  zu  erhalten,  in  welchem  das  Radical  C2H3 
mit  Chlor  vereinigt  ist*) 

„Chemische  Constitution**  nach  Kolbe. 

59.  Ein  Gegner  des  Unitarsystems,  ein  eifriger  Vertheidi- 
ger  und  Vertreter  der  früheren  Ansichten  war  Kolbe;  aber 
auch  er  war  gezwungen  Vieles,  was  der  reine  Ausdruck  von 
Thatsachen  war,  aus  der  Unitartheorie  anzuerkennen.  Unstrei- 
tig verdankt  die  Wissenschaft  Kolbe  die  Aufrechterhaltung 
derjenigen . alten  Ansichten,  die,  von  Hypothesen  befreit,  als 
Anknilpfungspankt  der  früheren  Berzelius'scben  Periode  der 
theoretischen  Chemie,  mit  der  neuen,  kaum  erst  aufgetauchten, 
dienen  können. 

In  seinem  Lehrbuch  der  Chemie  gab  Kolbe  eine,  zwar 
nicht  ganz  klar  ausgesprochene  Definition  des  Begriffes  „che- 
mische Constitution".    Er  versteht  hierunter  „die  eigentlichen 


*)  Die  angeführten  Formeln  der  Essigsäure  sind  auch  im  Sinne  der 
chemischen  Structur  richtig.  Sie  sind  alle  abgekürzte  rationeUe  Formeln, 
und  eine  jede  derselben  drückt  die  chemische  Bindung  aas,  welche  zwischen 
gewissen,  sich  in  dem  Molecül  befindenden  Atomen  ezistirt.  Im  Sinne 
Gerhardt*s  aber  ist  es  z.  B.  auch  erlaubt,  einem  und  demselben  Körper 
(Schwefelcyanallyl)  folgende  zwei  Formeln  zu  geben  (s.  Kekul^,  Lehr- 
buch IL  S.  272) 

Die  Bindungsart  der  elementaren  Atome  im  Molecül,  welches  durch 
diese  Formel  veranschaulicht  wird,  ist  aber  in  beiden  Fällen  offenbar  ver- 
schieden (vergl.  femer  Bntlerow:  „über  die  verschiedenen  Erkläruugs- 
weisen"  etc.  Zeitschrift  f.  Chemie  1863.  S.  500  und  Markownikoff: 
„Zur  Geschichte  der  Lehre  etc."  Zeitschrift  f.  Chemie  1865.  S.  280). 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutschen  Uebers.) 
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Angriffspunkte  der  chemischeD  Verwandtschaftskräfte'S  und 
nicht  die  Grnppirung  der  Atome  im  Räume.  —  Da  Kolbe 
das  ErforscheD  der  Constitution  ftlr  eine  der  wichtigsten  Auf- 
^ben  der  Chemie  hält,  so  zweifelt  er  zugleich,  dass  die  Grup- 
pirong  der  Atome  im  Räume  jemals  zugänglich  werden  würde. 
Von  diesem  Standpunkte  aus  hält  er  natürlich  das  Vorhanden- 
sein Ton  mehreren  rationellen  (die  Constitution  bezeichnenden) 
Formeln  für  einen  und  denselben  Körper  fttr  unmöglich.  Of- 
fenbar ist  eigentlich  die  Constitution  im  Sinne  Kolbe's  das« 
was  oben  chemische  Structur  genannt  wurde,  und  in  diesem 
Sinne  muss  man  seiner  Ansicht  beipflichten :  die  chemische  Bin- 
dungsart der  elementaren  Atome  eines  und  desselben  Körpers 
anter  einander  kann  unmöglich  verschieden  sein.  —  Dieses 
Verbalten  (die  chemische  Structur,  Constitution)  bedingt  die 
ehemisehen  Eigenschaften  des  Körpers,  seine  Verwandlungen 
a.  8.  w.  —  Auch  Laurent  verneinte  nicht  die  Möglichkeit, 
ans  den  chemischen  Eigenschaften  der  Körper  auf  ihre  Con- 
stitution in  diesem  Sinne  zu  schliessen.  Selbst  Gerhardt  gibt 
sie  halb  gezwungen  zu;  so  sagt  er  z.  B.,  indem  er  die  Ver- 
^nigung  des  Aethylens  (C2H4)  mit  Chlor  als  doppelte  Zersetzung 
zu  erklären  sucht,  dass  bei  der  Wechselwirkung  dieser  Stoffe 
C2H3CI  und  HCl  entstehen,  die  mit  einander  verbunden  blei- 
ben; eine  solche  Anschauung  aber  setzt  das  (nach  dem  Prin- 
cipe der  chemischen  Structur  unmöglich  erscheinende  vgl.  §  28) 
Yorhandensein  (die  Präexistenz)  eines  zusammengesetzten  Kör- 
pers —  Chlorwasserstoff  —  in  einem  complicirteren  Molecttl  — 
Chloräthylen  ChEACh  —  voraus.  Während,  wenn  man  unter 
Constitution  die  Grnppirung  der  Atome  im  Baume  versteht,  es 
einleuchtend  ist,  dass  das  Erforschen  der  chemischen  Reactio- 
nen  nicht  zur  Erklärung  derselben  dienen  kann:  zur  Bildung 
des  Chloräthylens  z.  B.  sind  2  Volume  Chlor  und  2  Volume 
Aethylen  erforderlich,  und  nach  der  Vereinigung  entstehen 
2  Volume  Chloräthylendampf,  d.  h.  das  Volum  verringert  sich 
auf  die  Hälfte,  wobei  die  Atome,  wenn  sie  auch  ihre  Gruppi- 
rung  beibehielten,  offenbar  sich  nähern  mnssten. 

Sonderbar  ist  es,  dass  die  Anhänger  Gerhardt's  fort- 
fuhren, die  Constitution  in  dem  froheren  Sinne  aufzufassen, 
nachdem  Kolbe  eine  Definition  dieses  Wortes  gegeben  hatte, 
und  auch  selbst  dann  noch,  als  er  dieses  Wort  beständig  ge- 
brauchte.   Dieses  Missverständniss  seheint  auch  jetzt  noch  der 

5* 
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Vereinigung  der  ihrem  Sinne  nach  sehr  ähnliehen  theoretischeo 
Anschauungen  hinderlich  in  den  Weg  zu  treten. 

Kolbe  bemühte  sich,  den  Begriff  von  den  Radicalen  in 
seinem  früheren  Sinne,  and  die  electrocbemischen  und  dualisti- 
schen Anschauungen  aufrecht  zu  erbalten.  —  Gerhardt'» 
Typentheorie  verwerfend,  verwarf  er  auch  viele  Molecularfor- 
meln,  deren  einige  er  auch  bis  jetzt  noch  nicht  anerkennt  Die 
Substitution  ist  aber  von  Kolbe  angenommen;  die  auf  die- 
selbe gegründeten  Anschauungen  wurden  von  ihm  zuweilen, 
und  vielleicht  nicht  immer  mit  der  nöthigen  Umsicht,  entwickelt. 

Basicitat, 

60.  Während  die  Theorien  bei  ihrer  Vervollkommnung  und 
Erweiterung  beständig  wechselten,  entwickelte  sich  der  Begriff 
von  der  Basicität  immer  mehr  und  mehr. 

Schon  zu  Berzelius'  Zeiten  waren  Säuren  bekannt, 
deren  Formeln  untheilbar  waren,  da  sie  einige  Bestandtheile 
in  unpaarer  Anzahl  von  Atomen  enthielten;  dessen  ungeachtet 
bedurfte  die  Quantität  dieser  Säuren,  die  durch  ihre  Formeln 
ausgedrückt  wurden,  mehr  als  ein  Atom  einer  Basis  zu  ihrer 
vollständigen  Sättigung;  Berzelius  nannte  diese  Säuren 
mehrbasische.  Später  entwickelte  Liebig  diesen  Begriff  zu 
der  sogenannten  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren,  und  hielt 
für  mehrbasisch  einige  von  solchen  Säuren,  deren  Formeln 
theilbar  waren.  Die  Gründe,  durch  die  sich  Liebig  in  seinen 
Schlüssen  leiten  liess,  wurden  von  ihm  nicht  mit  der  nöthigen 
Bestimmtheit,  in  Form  von  allgemeinen  Gesetzen  foimulirt,  und 
dieses  veranlasste  Laurent  zu  dem  Ausspruch  (Methode  de 
chimie),  die  Basicität  einer  Säure  werde  durch  die  Autorität 
desjenigen  Chemikers,  der  dieselbe  der  Betrachtung  unterwirft, 
bestimmt.  Gerhardt  war  der  erste,  der  auf  Kennzeichen 
hinwies ,  welche  stets  als  Grundlage  zur  Beurtheilung  der  Basi- 
tät  einer  Säure  dienen  können,  und  Laurent  theilte  die  Ansich- 
ten Gerhardt's.  Selbstverständlich  ist,  dass  diese  Ansichten 
sich  im  Zusammenhange  mit  der  allmäligen  Entwickelung  des 
Begriffs  von  dem  Molecül  entfalteten,  und  dass  der  Begriff  von 
der  Basicität  eigentlich  in  den  meisten  Fällen  sich  auf  die  Be- 
stimmung der  Grösse  eines  Molecüli^  zurückführen  lässt. 
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VfrdoppeUe,  verdreifachte  Typen. 

Gerhardt  und  seine  Anhänger,  da  sie  sie  einbasischen 
Saaren  auf  den  Wassertypus  g(  0  bezogen,  und  z.  E  der  Sal- 
petersäure die  Formel     g  }  0,   der   Essigsäure   die   Formel 

^H     I   ^  beilegten,  waren  gezwungen  fOr  die  zweibasischen 

Säuren  ein  verdoppeltes  Molecül  als  Typus  anzunehmen.  Hiermit 
mnsste  natürlich  auch  die  Idee  von  dem  Vorhandensein  solcher 
Badicale  auftauchen,  die  mehr  als  ein  Atom  Wasserstofif  sub- 
stituiren  (zwei  oder  mehr  Atomen  H  äquivalent  sind),  und  die 
Gerhardt  zweiatomig,  dreiatomig  (bivalent,  trivalent)  nannte. 
So  z.  B.  erhielten  Schwefelsäure  und  gewöhnliche  Phosphor- 
säure die  Formeln: 


bezogen  auf  die  l^en: 

Ha 
H2 


=1 0.        SU 


Lawrenfs  und  GerhardCs  Aefuivatente, 

61.  In  Folge  der  Betrachtung  der  Metalloxyde,  die  mehr 
als  eor  Atom  einer  einbasischen  Säure  zur  Bildung  eines  Salzes 
erfordern,  schlugen  Laurent  und  Gerhardt  anfangs  vor, 
verschiedene  Aequivalente  für  ein  und  dasselbe  Metall  —  stets 
eine  solche  Quantität  derselben,  die  einem  Wassersto£fatom  H 
äquivalent  ist  —  anzunehmen.    In  Folge  dessen  drückten  sie 

Fe) 
die  Eisenoi^dulsalze  durch  die  Formel  d  /  0,  und  die  Eisen- 
oxydsalze durch  die  Formel  p|  0  aus,  worin  R  das  Badical 

emer  einbasischen  Säure  darstellt,  und  fe  -»*  V^  Fe  ist.  In 
der  That  ist  in  den  Salzen  des  Oxyds,  welches  zu  seiner  Sät- 
tigung drei  Atome  einer  einbasischen  Säure  erfordert.  Fei  drei 
Atomen  H  äquivalent,  während  in  den  Salzen  des  Oxyduls  Fe 
einem  Atom  H  äquivalent  ist  Eisen  in  den  Oxydulsalzen  wurde 
ferrosum^  und  das  mit  um  ein  Drittel  kleinerem  Aequivalentge- 
wicht  in  den  Oxydsalzen  wurde  ferricum  genannt.  Ebenso  un- 
terschied man  manganosum  und  manganicum,  cuprosum  und  r?/- 
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pricum  u.  b.  w.     Offenbar  wurden  hier  nur  die  äquivalenten 

Mengen  in  Betracht  gezogen,  während  der  Begriff  von  dem  Mo- 

lecül  unberüchsichtigt  blieb.    Jetst  wissen  wir,  dass  die  Fonnel 

fei 

vt]  0  der  Eisenoxydsalze  nicht  eine  moleculare,  sondern  eine 

geringere  Menge  dieses  Körpers  ausdrückt,  aber  die  Thatsachen, 
welche  auch  jetzt  noch  nicht  vollkommen  ausreichend  sind,  um 
in  ähnlichen  Fällen  die  Grösse  des  Molecüls  zu  bestimmen, 
waren  damals  noch  unbekannt. 

Vaienz  {Atomigkeit), 

62*  Bald  darauf  jedoch  wurde  die  Vorstellung  von  der  Be- 
deutung der  mehrbasischen  Säuren  und  der  mehrsäurigcn  Ba- 
sen —  solcher  Basen,  deren  Molecttl  mehr  als  ein  Atom  einer 
einbasischen  Säure  zur  Sättigung  verlangt  —  klarer  aufgefasst 
und  erweitert.  £s  wurden  viele  Körper  gefunden,  deren  Mole- 
cüle  bei  doppelten  Zersetzungen  mehr  als  ein  MolecUl  anderer 
Körper  erfordern.  Ein  Molecttl  Glycerin  2.  B.,  welches  seinem 
chemischen  Gharacter  nach  dem  Weingeist  analog  ist,  kann, 
doppelten  Zersetzungen  unterworfen  worden,  an  denen  sich  drei 
Molecüle  einbasischer  Säuren  betheiligen,  während  Weingeist 
in  denselben  Fällen  nur  mit  einem  Molecttl  einer  einbasischen 
Säure  reagirt.  Zugleich  begann  man  Überhaupt  Molecttle  zu 
unterscheiden,  die  mit  mehr  als  einem  MolecUl  anderer  Stoffe 
reagiren,  und  bezeichnete  diese  Eigenschaft  mit  dem  allgemei- 
nen Namen  Polyvalent  ( Vielatomigkeit)^  während  man  den  Aus- 
druck Polybasicität  nur  für  Säuren  gebrauchte,  und  mit  den 
Worten  zweibasisch,  dreibasisch  u.  s.  w.  die  grösste  Anzahl 
von  Atomen  eines  Metalles,  die  in  einem  Salze  der  betreffen- 
den Säuren  enthalten  sein  können,  bezeichnete.  Die  durch  die 
classischen  Forschungen  Wttrtz's  und  Bertbelot*s  ttber  die 
polyvalenten  Alkohole  herbeigeschafften  Thatsachen  wurden  die 
Basis  dieser  neuen  Anschauungen. 

Gemischte  Typen. 

63*  Zugleich  fuhr  man  fort  die  Zusammensetzung  der  neu- 
entdeckten Stoffe  durch  Typenformeln  auszudrücken,  and  so 
gelangte  man  unwiUkttrlich  zu  den  sogenannten'  gemischten 
Typen,  denen  Klarheit  und  Einfachheit,  was  ein  Hauptvorzug 
der  Typenformeln  war»  abging.    Man  kennt  z.  B.  ein  Derivat  der 
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Schwefelsäure  ^^>02,  das  sogenannte  Chlorsulphuryl  SO2CI2. 

Die  Formel  dieses  KOrpers  kann  von  dem  Typus  q?  |  abgelei- 
tet werden;  es  existirt  aber  noch  ein  Derivat  SHCIO3,  wel- 
ches zwischen  der  Schwefelsäure  und  dem  Chlorsulphuryl 
steht  Dieses  Derivat  stellt  eine  Schwefelsäure  vor,  in  der 
nicht  beide,  wie  in  dem  Chlorsulphuryl,  sondern  nur  ein  Was- 
serrest durch  ein  Atom  Chlor  substituirt  ist: 

Schwefelsäure         Zwischenkörper         Chlorsulphur}'! 

Um  die  Typenlehre  aufrecht  zu  erhalten,  war  man  ge- 
zwungen, für  diesen  Zwischenkörper  einen  gemischten  Typus 

Hin 

g         anzunehmen,  mit  der  Voraussetzung,  das  bivalente  Ka- 

eil 

dical  Sulpbaryl  (SO2/'  vertrete  in  diesem  Typus  zwei  Wasser- 
sto&tome.  Einige  Chemiker  schlugen  für  die  Fälle,  in  denen 
eis  Wasserrest  (HO)  durch  Chlor  Cl  substituirt  wird,  folgende 
Fonnehi  vor: 

^H  }  0    oder    SO.}  0 

Cl  ^"cT^ 

Als  sieb  die  Zahl  der  polyvalenten  Derivate  vermehrte, 
uoflsteo,  dem  angenommenen  Principe  gemäss,  neue  verschie* 
denartige  g^nisebte  Typen  ersonnen  werden.  Diese  Ansicht, 
die  von  Williamson  und  Odling  vorgeschlagen  und  von 
Kekul^  in  verschiedenen  Abhandlungen  in  den  ersten  Liefe* 
ntngen  seines  L^rbuchs  weiter  durchgeführt  wurde,  konnte  zu 
keiner  grossen  Verbreitung  gelangen. 

Mechanische  oder  KohlenstoffXypen. 

64*  Die  Nothwendigkeit  der  gemisditen  Typen,  zu  denen 
<He  Anhänger  Gerhardt's  unwillkflrlich  gelangten,  bewies 
deutlich  die  Unzulänglichkeit  der  Typentheorie.  Diese  Unzu- 
länglichkeit trat  bei  Anhäufung  der  sich  auf  polyvalente  Stoffe 
(beziehenden  Thalsachen  immer  schroffer  hervor.  Bald  bemerkte 
^an,  dass  Körper,  die  nach  Gerhardt  verschiedenen  Typen 
angehören  und  verschiedene  ehemische  Charaotere  zeigen,   die 
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aber  eine  gleiche  Menge  irgend  eines  Bestandtheiles  enthalten 
(wie  z.  B.  die  Glieder  einer  genetischen  Reihe),  sich  sehr  be- 
quem um  eine  einfachere  Verbindung  dieses  Bestandtheils  als 
Typus  gruppiren  lassen.  So  kehrte  man  zu  den  schon  halb 
vergessenen  mechanischen  Typen  Dumas's  zurück. 

Fttr  die  organischen  Verbindungen,  in  denen  der  Kohlen- 
stofif  ein  wesentlicher  Bestandtheil  ist,  dienten  die  Kohlenwas- 
serstoffe, da  sie  die  einfachsten  organischen  Vorbindnngen  sind, 
als  Tj'pen,  woher  sie  denn  auch  zuweilen  Kohlenstofftypen  ge- 
nannt wurden.  Nach  Gerhard t's  Typen  schrieb  man  z.  U. 
Weingeist,  Ghloräthyl  und  Chloräthylen: 

C2H5I  n  C2H5I  C2H4I 

.    H  f  ^'  Gl  f '  Chi 

und  bezog  sie  auf  die  Typen: 


H 
H 


In  Hl  H2 1 

I  ^'  Gl/  '  Chi  • 


Bei  Annahme  der  Kohlenstofftypen  konnten  diese  drei  Kör- 
per als  Derivate  des  Kohlenwasserstoffes  GiHe  betrachtet  wer- 
den und  erhielten  die  Formeln: 

G2H5(HO),  G2H5GI,  G2H4GI2 . 

Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  als  Typen,  nach  Kölbe. 

Der  Kohlenwasserstoff  G2H6  kann  aber  selbst  als  GHsfCHa ), 
d.  h.  als  durch  Substitution  eines  Atoms  Wasserstoff  im  Sumpf- 
gas durch  das  Radical  GH3  entstanden,  betrachtet  werden. 
Ferner  kann  das  Sumpfgas  mit  der  Kohlensäure  verglichen 
werden,  wenn  man  der  letzteren  die  Formel  CO4  beilegt,  in 
der  0  ==^  8  ist.  Auf  diese  Weise  kann  die  Mehrzahl  der  organi- 
schen Verbindungen  als  Kohlensäure  oder  (wenn  sie  ungesättigt) 
als  Kohlenoxyd  GO2  (wo  0  ebenfalls  =«  8),  betrachtet  werden,  in 
denen  der  Sauerstoff  substituirt  ist.  Eine  solche  Ansicht  wurde 
von  Kolbe  durchgeführt;  nur  unterschied  er  in  der  Kohlen- 
säure die  Hälfte  des  Sauerstoffes  unter  dem  Namen  „eir/ra- 
radicale  Sauerstoffatome^^  von  der  anderen  Hälfte  (intraradicale 
Sauerstoffatome)  und  gab  ihr  dem  zufolge  die  Formel  (6202)02 
G  •»  6,  0  —  8).  Die  wahre  Grösse  des  Sauerstoffatoms  mit 
seiner  Bivalenz  blieb  hierbei  ausser  Acht»  was  in  der  Folge  zu* 
weilen  zu  irrthtlmlieben  Schlüssen  führte. 
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65*  Ferner  zeigten  die  Forschangen,  dass  zwischen  der 
Zasanunensetzang  der  Badicale  und  ihrer  Valenz  —  der  Fähig- 
keit dei  doppelten  Zersetzungen  eine  bestimmte  Anzahl  Was- 
seretoffatome  zu  substituiren  —  ein  gewisser  Zusammenhang 
besteht,  dass  die  Valenz  eines  Radicals  sieh  vergrössert,  sobald 
ms  demselben  Wasserstoff  oder  andere  Bestandtheile  ausge- 
schieden werden;  zum  Beispiel: 

CtEb  und  C2H3O  sind  Univalent 

C^a     „    C2H2O     „    bivalent 

CiHs  ist  trivalent  u.  s.  w. 

Von  hier  aus  war  der  Uebergang  zu  den  neueren  Anschau- 
angen  nicht  schwer,  und  in  der  That  Hessen  die  Schlüsse  auf 
die  Valenz  der  Elemente,  auf  die  von  ihr  abhängige  Valenz 
der  Reste,  auf  die  Fähigkeit  der  Eohlenstoffatome  sich  unter 
Verlast  eines  Theils  ihrer  Valenz  mit  einander  zu  vereinigen, 
nicht  lange  auf  sich  warten :  Cowper  und  Eekulö  waren  die 
ersten,  welche  diese  Ideen  deutlich  aussprachen. 

Die  Lehre  van  der  Sättigung. 

Gleichzeitig  mit  der  Valenz  der  Elemente  entwickelte  sich 
die  Idee  von  der  Sättigung,  die  bei  wachsender  Anzahl  neuer 
Thatsachen  immer  klarer  hervortrat  Hingerissen  von  der  Idee 
der  doppelten  Zersetzung,  auf  welche  die  Typen  hauptsächlich 
gegründet  waren,  hielt  Gerhardt  diese  Art  der  Reaction  fast 
Ar  die  einzige  und  für  die  allgemeine  Verwandlungsweise  aller 
Körper  in  allen  Fällen;  zugleich  blieb  das  Vorhandensein  der 
za  directer  Vereinigung  fähigen  MolecOle  —  die  den  Namen 
eigentliche  Badicale  im  Sinne  der  Dualisten  verdienen,  fast  ganz 
anbemerkt.  Jetzt  begannen  aber  die  Thatsachen  bezüglich  der 
direkten  Vereinigung  sich  zu  mehren  und  zogen  die  allgemeine 
Aufmerksamkeit  auf  sich.  Die  nähere  Betrachtung  der  Zusam- 
mensetzung der  zur  directen  Vereinigung  fähigen  Molecüle,  und 
die  Vergleichung  derselben  mit  der  Zusammensetzung  der  dazu 
unfähigen  Molecüle  führten  mit  Hülfe  des  Begriffes  von  der 
Valenz  zu  den  allgemeinen  Folgerungen,  die  in  der  oben  erör- 
terten Lehre  von  der  Sättigung  ihren  Ausdruck  fanden.  An 
ihrer  Entwickelung  betheiligten  sich  viele  Chemiker,  von  denen 
z.  B.  Mendelejew  und  Cahours  zu  nennen  genügen  wird. 
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(JntuUMgUekkeit  der  Kohletislofflyptn  und  der  typitehett  AtuchaUHngeH 
Aberkaupt. 

66'  Zugleich  niusste  man  eineeheo,  dass  die  Kohlenstoff- 
typen  ebenso  unzulänglich  waren,  wie  die  l^pen  Gerhardt'«. 
In  der  Tbat  müssen  die  Kohlcnstoffl^pen  gerade  so  wie  die 
Gerhardt 'sehen  in  gewissen  Fällen  verdoppelt,  verdreifacht 
werden,  worunter  die  Klarheit- de»  Ausdrucks  leidet.  Zum  Bei- 
spiel;    *^*^|o  und  ^^  }o  gehören  nach  Gerhardt  beide 

dem  Wiiasertjpus  j.  0  an,  während  der  Kohlen stofftypus 
CiHh    verdoppelt   werden   niuss,    um    auf   ihn    die  Zusamroen- 

setzung  des  zweiton  Stoßes  beziehen  zu  können.     In  dem  Tv- 

"I 

uus  11}  N  lassen  Bich  ein,  zwei  oder  alle  drei  WaHäen^toSatome 

n| 

durch  die  Gruppe  CiH^  substituircn ;  natürlich  kann  jedes  die- 

"I 
SIT  drei  Derivate  auf  den  Typus  H    N  liezugcn    werden,   das 

erste  Derivat  kann  aber  auch  auf  den  Kohlenstofftjpus  CiH* 
bezogen  und  CaH&lNHj)'  gescliriebeu  werden ;  um  aber  die  Ver- 
bindungen, in  denen  das  Radical  CilU  zwei  oder  dreimal  im 
Ammoniak  enthalten  ist,  auf  denselben  Ki*lilenstofftypu3  zu  I>e- 
ziehen,  mUsste  raan  den  Typus  Cillu  verdoppeln  und  verdrei- 
fachen. Es  bestehen  aber  Derivate  z.  B.  CjH4(NHaA,  CiHi(UO  'i 
und  eine  Uebergangsform  CiUiiNna/lHO/,  die  sich  bequem 
vou  dem  Typus  CaHu  ableiten  lassen,  während  die  Gerhardt- 
schen  Typen,  um  difwe  Verhiudungen  auf  sie  beziehen  zu  köu- 

Iläl  |.  HN 

mtiBseD,  so  daaa  wiederum  Einfachheit  und  Klarheit  verloren 
gehen.  Ferner  ist  z.  B.  ein  Fall  bekannt,  wo  das  eine  Was- 
serstotlatom  durch  daa  ßadicjil  C-iWi,  und  das  andere  durch  dn;> 
Itadical  Cslln  «ubstituirt  int.  so  (bis«  der  Kürper  p'ii^  (  '* 
entsteht  Soll  nun  dieser  Körper  auf  den  TypiiM  CjUg  udcr 
auf   den  Typus   CsHu    l>ezugen   werden?     Andrerseits   iet    ec 
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einleaehtend,  dass  beide  Kohlen wasseretoffe  mit  gleichem  Recht 
aJs  Typen  aDgeoommen  werden  können.  So  wurde  denn  die 
ÜBznläiigliehkeit  aller  typischen  Anschaaungen  augenscheinlich, 
imd  um,  mit  Httlfe  des  klar  ausgesprochenen  Begriffes  von  der 
Valenz  der  Elemente,  von  der  Typentheorie  zu  dem  umfassen- 
deren Begriffe  von  der  durch  die  Polyvalenz  der  Elemente  her- 
rorgerufenen  Gomplication  der  Molecüle  überzugehen,  blieb  nur 
noch  ein  Schritt.  Auf  logischem  Wege  gelangte  man  von  hier, 
wie  oben  gezeigt  worden,  zu  dem  Begriffe  von  der  Art  des 
chemischen  Zusammenhanges  zwischen  den  elementaren  Atomen 
in  einem  zusammengesetzten  Molecttl  —  zur  chemischen  Stmctur. 
Xogleidi  wird  es  verständlich,  dass  der  wahre  Sinn  und  das 
Hauptrerdienst  der  Gerhard  tischen  Typen  darin  besteht,  dass 
vermittelst  derselben  die  durch  bi-  und  trivalente  Atome  her- 
TOTgerufe  Gomplication  der  Moleettle  ausgedrückt  wird,  —  dass 
die  Annahme  gemischter  Typen,  die  nur  abstracte  und  com- 
plieirte  Formeln  sind,  die  an  und  für  sich,  ausser  dem  Ver- 
gleich der  von  denselben  abgeleiteten  Körper  mit  ihnen,  nichts 
Wesentliches  ausdrücken  oder  erklären,  —  eher  durch  die  Ge- 
wohnheit typische  Formeln  zu  gebrauchen,  als  durch  die  Be- 
dOrfnisse  der  Wissenschaft  hervorgerufen  worden  war. 

Standpuiüct  der  tfteoretischen  Anschauungen  im  Jahre  1863. 

67*  Die  in  dem  vorigen  Abschnitt  erläuterten  allgemeinen 
Begriffe  *)  blickten  zu  jener  Zeit  **j  mehr  oder  weniger  fast  in 
allen  Anschauungen  durch,  die  von  verschiedenen  Gelehrten 
«Bflgesproehen  worden,    ^e  waren  jedoch  noch  nicht  allgemein 


♦j  Biese  aügemeineii  Begriffe  —  das  Princip  chemischer  Structur  — 
sehetnen  den  Ideen  and  Formeln  Ton  Cowper  (1858)  zu 'Grunde  gelegen 
lu  baben.  Sie  sind  im  Jahre  1^61  klarer  formulirt  worden  <8.  Butlerow: 
Einiges  über  die  chemische  Structur  der  Körper.  Zeitschr.  f.  Chem.  1861. 
S.  449.  —  Vorgetragen  in  der  chem.  Sect.  der  36.  Yersamml.  deutsch.  Na- 
torf.  und  Aerzte  zu  Speyer).  —  Es  erschienen  wohl  auch  Yor  dieser  Zeit 
Versuche,  z.  B.  die  Formeln  einiger  Alkohole  von  der  Formel  des  Methyl- 
alkohol durch  Substitution  des  WasBerstoffiB  im  Methyl  abzuleiten  u.  s.  w. 
(vergl.  Anm.  zu  §  46);  die  Nothwendigkeit  und  MögUchkeit  einer  Beurthei" 
long  der  Bmdungsart  aUer,  im  Molecül  befindlichen  Atome^  wurden  dabei 
nicht  erkannt.  (Anm.  d.  Verf.  zur  deutsch.  Uebers.t 

**)  BiSse  Paragraphen  sind  im  Jahre  1863  niedergeschrieben  worden. 
Der  Inhalt  derselben  ist  in  der  russischen  Originalausgabe  als  gegenwärtiger 
^»taodpiiiikt  etc.  bezeichnet.  (Anm.  d.  Verf.  zur  deutsch.  Uebers.) 
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anerkanDt,  und  nicht  mit  genügender  Consequenz  allgemein 
durchgeführt  worden.  Zwei  verschiedene  Hauptarten  dieser 
Anschauungen  oder  besser  —  zwei  Anschauungsweisen,  die  von 
ihren  Autoren  verschieden  betrachtet  werden,  im  Grunde  aber 
nur  durch  den  Ausdruck  verschieden  sind,"^)  sind  in  den  Lehr- 
büchern von  Eolbe  und  Kekule  geschildert."^*) 

Der  Letztere,  indem  er  die  Anschauungen  Gerhardts 
zu  entwickeln,  und  sie  durch  neue  Begrifife  von  der  Va- 
lenz der  Elemente  u.  a.  zu  ergänzen  suchte,  gelangte,  beim 
Bestreben  .  die  typischen  Ansichten  aufrecht  zu  erhalten ,  zu 
den  gemischten  Typen,  deren  Unzulänglichkeit  und  Zweck- 
losigkeit  nach  dem  oben  Gesagten  kaum  noch  weiter  bewiesen 
zu  werden  braucht.  Da  Kekulä  die  rationellen  Formeln  zu 
der  Zeit  als  Verwandlungs-Formeln  betrachtete  (nicht  aber  als 
Formeln  der  Constitution  oder  chemischen  Structur),  so  hielt 
er  für  möglich,  einem  und  demselben  Körper  verschiedene  ra- 
tionelle Formeln  zu  geben.  Unter  Constitution  die  Gruppirung 
der  Atome  yerstehend,  glaubte  er  sogar,  dass  das  Wiedergeben 
derselben  auf  der  Fläche  des  Papiers  unmöglich  sei.  Es  ist 
jedoch  leicht  verständlich,  dass,  wenn  es  bewiesen  wäre,  dass 
die  chemischen  Wechselbeziehungen  der  Atome  durch  ihre 
Gruppirung  im  Baume  bedingt  würde,  und  wenn  diese  Grup- 
pirung bestimmt  werden  könnte,  sich  wohl  mathematische 
Formeln  Air  sie  finden  Hessen,  so  gut  wie  sie  sich  zur  Be- 
stimmung der  Lage  eines  Punctes  im  Baume  finden. 

Zugleich  musste  Eck u  16,  da  er  einmal  den  Begriff  von 
der  Valenz  der  elementaren  Atome  und  der  durch  sie  beding- 
ten Valenz  zusammengesetzter  Gruppen  eingeführt  hat,  zuge- 
ben, dass  die  rationellen  Formeln  häufig  etwas  mehr  als  nur 
die  Beactionen,  zu  denen  der  Körper  befähigt  ist,  ausdrücken. 
In  der  That  findet  man,  dass  schon  in  der  2.  Lieferung 
des  Werkes  von  Kekulö  bald  hier  bald  dort  der  Begriff  von 
der  chemischen  Beziehungsweise  gewisser  Atome  im  MolecUl 
(von  der  Constitution  in  Kolbe's  Sinne,  —  von  der  chemi- 
schen Structur)  ziemlich  klar  ausgesprochen  ist.    Diesem  Be- 


*)  Yergl.  Butlerow:  lieber  die  Erkläningsweisen  der  Isomerie  (Zeit- 
schrift f.  Chem.  1863.  S.  500).  (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

**)  Das  weiter  unten  Gesagte  bezieht  sich  auf  die  vier  ersten  Liefe- 
rangen des  Lehrbuches  von  Kekul^  (L  Bd.  und  die  erste  H&lfte  des 
U.  Bandes).  (Anmerk.  d.  Yerf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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^ffe  widerspricht  aber  direct  der  Gebrauch  mehrerer  Formeln 
ffir  eio  and  denselben  Stoff.  Zugleich  blieb  Kekulä  nicht 
immer  dem  Begriffe  von  der  Valenz  der  elementaren  Atome  treu« 
und  anter  den  rationellen  Formeln,  die  er  verschiedenen  Kür- 
fern  gab,  fanden  sich  zuweilen  solche,  die  sie  als  Verbindungen 
irder  gesättigter  MolecUle  erscheinen  lassen.*) 

68.  Kolbe  gebrauchte  seinerseits  die  rationellen  Formeln 
ab  Constitationsfonneln.  Er  war  ein  eifriger  Gegner  der  frü- 
heren Begriffe,  der  Unitartheorie  und  der  typischen  Anschau- 
oBgen  im  Allgemeinen,  doch  haben  Thatsachen  auch  ihn  ihre 
Macht  fühlen  lassen:  viele  der  Molecularformeln  (der  Aether, 
der  Anhydride  univalenter  Säuren  u.  a.),  die  Kolbe  lange  be- 
stritt, wurden  von  ihm  angenommen,  und  er  kam  selbst  zu 
einer  typischen  Anschauung  der  organischen  Stoffe  (s.  §  64), 
—  einer  Anschauung,  die  den  mechanischen  Typen  Dumas', 
welche  Kolbe  früher  eifrig  bestritt,  nicht  fem  war.  Die  Va- 
leDz  der  Elemente,  welche  eigentlich  die  Grundidee  der  me- 
chanischen Typen  bildet,  —  die  durch  sie  bedingte  Valenz  der 
Badicale  und  der  Begriff  von  der  Sättigung,  traten  ebenfalls 
io8  Bereich  der  theoretischen  Anschauungen  Kolbe 's,  und 
dennoch  blieb  er  den  früheren  Atomen  des  Kohlenstoffs  (C  »-  6, 
0  -*  8)  u.  a.,  und  der  früheren  Formel  des  Wassers  (HO  «—  9) 
treu.  Kolbe  erkannte  an,  dass  von  dem  Kohlenstoff  nie  we- 
niger als  zwei  Atome  in  organische  VerbindungeA  #eten,  — 
WDnt  Ci  •=«  12  Carbonyl,  weicht  aber  noch  nicht  den  Anfor- 
deruDgen  der  Consequenz,  wo  es  sich  um  den  Sauerstoff  und  des- 
^  Analoga  handelt.  Er  setzt  das  Vorhandensein  von  Wasser 
(HO  «  9)  in  der  Zusammensetzung  aller  Körper  voraus,  die 
naeh  der  oben  angenommenen  Anschauungsweise  einen  Was- 
Kirest  enthalten,  und  indem  er  0  «»  8  setzt,  beraubt  er  sich, 
dem  Begriffe  von  der  Valenz  zuwider,  der  Möglichkeit  erklä- 
ren zu  können,  durch  welchen  chemischen  Zusammenhang 
dieses  Wasser  in  den  Molecülen  zurückgehalten  wird,  oder  wo- 
durch die  beiden  Radicale  in  den  Aethem  verbunden  sind  u.  s.  w. 
Dieses  führt  Kolbe  femer  zu  einem  kaum  zu  rechtfertigenden 
Begriff  von  dem  Wasserrest  (nach  Kolbe  —  das  Radical  Oxyl), 
deo  er  als  mit  Wasserstoffhyperoxyd   identisch   oder  isomer 


*)  Teigl.  Butlerow:  Üeber  die  Erklärangsweisen  der  Isomerie. 

(Aiim.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebcrs.) 
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betrachtet.  Freilich  würde  Kolbe,  wenn  er  0  »  16  setzte, 
der  Möglichkeit  beraubt  werden,  Körper  von  Eohlenoxjd  oder 
Kohlensäure  (s.  §.  64)  als  Typen  abzuleiten,  doch  ist  es  klar, 
dass  in  den  Formeln,  die  er  diesen  Stoffen  beilegt  (CsCh « 2S, 
C2O4  =  44),  die  Sauerstoffatome  (0  —  8)  nur  Affinitätseinhei- 
ten repräsentiren,  und  die  Formeln  CH2  (das  hypothetisebe 
Methylen)  und  CH4  (Sumpfgas),  oder  die  Zeichen  (y\  C^ ,  wären 
eben  so  hinreichend  um  auf  dieselben,  als  auf  Typen,  ver- 
schiedene zusammengesetzte  Körper  zu  beziehen. 

Während  Kolbe  anfangs  die  Substitution  als  Thatsache 
gezwungen  anerkannte,  entwickelte  er  nun  selbst  diese  Idee, 
und  hingerissen,  so  zu  sagen,  durch  das  Aeussere  der  For- 
meln, Hess  er  zuweilen  die  Beurtheilung  der  Angriffspunkte 
der  Affinität  (vergl.  §  59),  die  seinen  Anschauungen  als  Aus- 
gangspunkt diente,  in  den  Hintergrund  treten.  In  der  Tbat 
sind  die  Schlüsse,  zu  denen  ihn  die  Substitutionsformeln 
führten,  nicht  immer  durch  Versuche  bestätigt  worden.  —  Zur 
Vereinigung  der  Ansichten  von  Kekulö  und  Kolbe  wäre 
schon  hinreichend  gewesen,  dass  der  erstere  das  Princip  der 
chemischen  Structur  vollkommener  erkannt  und  allgemeiDer 
angewandt,  und  dass  der  letztere  das  wahre  Sauerstoffatom 
0  -»  16  angenommen  hätte. 

Consequenter  und  mit  Bestimmtheit  führte  zu  der  Zeit 
Erlen mfty er  in  seinen  einzelnen  Aufsätzen,  die  viele,  in  theo- 
retischer Beziehung  interessante  Fragen  betreffen,  das  Princip 
der  chemischen  Structur  durch. 

69«  Wenn  auch  einige  von  den  übrigen  Chemikern  ihre 
theoretischen  Ansichten  in  Kürze  hie  und  da  aussprachen,  wa- 
ren diese  Ansichten  im  Grunde  mehr  oder  weniger  den  in  die- 
sem Werke  angenommenen  verwandt.  So  wies  z.  B.  Wttrtz, 
in  Folge  seiner  Untersuchungen  über  die  Kohlenwasserstoffe, 
auf  die  Möglichkeit  hin,  ihre  Isomerie  durch  Betrachtungen, 
ähnlich  den  in  §  46  erläuterten,  zu  erklären.  Andere  Gelehrte, 
ebenfalls  ihren  Unternehmungen  zufolge,  schilderten  Ansicbteo, 
in  denen  sich  auch  die  Begriffe  von  der  chemischen  Structur 
abspiegelten,  doch  wurden  diese  Begriffe  öfters  nur  unentschlos- 
sen und  unbestimmt  formulirt.  So  drückte  z.  B.  Heintz 
Radicale  ,  welche  Wasserreste  enthalten  ,  durch  Tj-penfor- 
meln  aus  und  nannte  sie  typische  Radicale;  Wislicenus, 
statt    entschieden    von    dem    Vorhandensein    oxydirten   Was- 
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flerstoffes  (Wasserrest)  im  MoIecOl  und  von  dem  ^ureeharacter, 
den  der  Wasserstoff  annimmt,  wenn  der  mit  ihm  vereinigte 
Saaerstoff  sieh  darch  seine  andere  Affinitätseinbeit  mit  der 
Grnppe  CO  (s.  §  45)  verbindet,  zu  sprechen,  sprach  von  einem 
n^ativen  Aefuivalenzwerth  der  Gruppe  CO,  von  der  Sättigung 
dieser  Aequivalenz  (Verwandtschaft)  im  Sinne  des  Wassertypus^ 
d.  h.  —  darcb  einen  Wasserrest.  Endlich  gab  und  gibt  es 
noch  jetzt  Chemiker,  wie  z.-B.  Berthelot,  welche  die  theo- 
retischen Anschauungen  ganz  verwerfen  und  hauptsächlich  em- 
pirische Formeln  gebrauchen. 

69a.  Die  eigentliche  Bedeutung  und  die  Notbwendigkeit 
des  Princips  chemischer  Structur  wurden  im  Verlaufe  der  vier 
leteten  Jahre  mehr  und  mebr  anerkannt  und  einige  theoretische 
Folgen  desselben,  namentlich  das  wahrscheinliche  Vorhanden- 
sein  dieser  oder  jener  Isomerie  betreffend ,  von  verschiedenen 
Seiten  erörtert.  Sogar  die  Ausdrücke  „Structur''  (anstatt  „Con- 
^tution*'),  „Structurformeln"  (anstatt  „rationelle  Formeln'')  ha- 
ben einiges  Bttrgerrecbt  in  der  Wissenschaft  erhalten.  Zugleich 
bm  man  von  der  ^Wendung  der  Typen  allmälig  ab.  *)  Die 
auf  das  Princip  chemischer  Structur  gegründeten  Schlüsse  wer- 
den in  den  meisten  Fällen  auch  durch  Thatsachen  vollkommen 
gerechfertigt,  und  man  wird  sich  nicht  irren,  wenn  man  sagt, 
da»  dieses  Princip,  welches  schon  zu  einigen  merkwürdigen 
Thatsachen  geführt  hat,  in  nächster  Zukunft  noch  viele  neue, 
^t  unwichtige  Entdeckungen  voraussehen  lässt.  —  Heutzutage 
koBunen  bei  den  Anhängern  des  Princips  chemischer  Structur 
^  noch  kleine  Meinungsverschiedenheiten  vor,  die  meisten- 
tieils  derartig  sind,  dass  die  vorhandenen  Thatsachen  zu  ihrer 
Ausgleichung  noch  kaum  ausreichen.  So  geht  es  z.  B.  mit 
der  Annahme  der  Verschiedenartigkeit  einzelner  Affinitätsein- 
beiten  polyvalenter  Atome.  Einerseits  ziehen  jetzt  einige  der 
Chemiker  (Erlenmeyer),  welche  die  obige  Annahme  für  nö- 
%  hielten  und  sie  bis  zur  neuesten  Zeit  vertheidigten,  es  vor, 
diese  Annahme  vorläufig  bei  Seite  zu  lassen.  In  der  That  be- 
darf die  Isomerie  solcher  Körper,  deren  MolecUl  nur  einen  Fall 
chemischer  Structur  zulässt,  noch  weiterer  Beweise.  Anderer- 
seits aber  scheinen  andere  Chemiker  dieser  Annahme  zu  hul- 


*)  Aach  in  den  letzten,  nach  dem  Jahre!  1863  erschienenen  Lieferungen 
^«  Lehrbuchs  von  Kek'ul^  kommen  keine  Typen  mehr  vor. 


80  Entwickelungsphasen  der  theoretischen  Chemie. 

digen.  Wendet  man  sieh  namentlich  zu  einigen  Yermuthungen 
über  die  zu  erwartenden  Isomeriefälle,  welche  durch  Facta  wi- 
derlegt werden  oder  bis  jetzt  mit  den  authentischen  Thatsacheu 
nicht  übereinstimmen,  so  findet  man  wirklich,  dass  diese  Yer- 
muthungen, obgleich  ihre  Grundlagen  von  ihren  Urhebern  nicht 
vollkommen  klar  erörtert  sind,  eigentlich  auf  der  Annahme 
einer  Verschiedenheit  der  Affinitätseinheiten  polyvalenter  Atome 
beruhen,  das  Princip  der  chemischen  Structur  aber  dabei  bei 
Seite  gelassen  ist.  Hierher  gehören  z.  B.  die  Meinung  vod 
Kekul6  Über  die  Existenz  von  drei  Alkoholen  CallTCHO)*), 
die  Yermuthung  von  Eolbe  über  die  Isomerie  einiger  Ke- 
tone  etc.  Zugleich  haben  sich  aber  die  Yoraussetzugen  von 
Kolbe  über  die  IsomeriefäUe  bei  den  Alkoholen,  zu  deren 
Formeln  man  auf  dem  Wege  der  Substitution  gelangen  konnte, 
die  jedoch  dem  Princip  chemischer  Structur  (vergl.  §  46)  voU- 
tommen  entsprechen  —  auf  das  Brillanteste  durch  Tbatsachen 
bestätigt. 

Femer  sind  auch  die  Ansichten,  welche  man  über  die  Art 
der  gegenseitigen  Bindung  der  Kohlenstoffatome  im  ungesättig- 
ten Molecttl  hegt,  verschieden.  Einige  Chemiker  (Frankland, 
Crum-Brown  etc.)  ziehen  es  vor  zu  glauben,  dass  wirklich 
keine  freie  Affinitätseinheiten  im  Molecttl  vorhanden  sein,  und 
dass  zwei  einem  und  demselben  Eohlenstoffatom  gehörende 
Affinitätseinheiten  sich  nicht  gegenseitig  binden  können.    So 

wird  z.  B.  nach  dieser  Ansicht  das  Molecttl  qS^\   unmöglich 

und  C2H4  muss  die  Structur  q^}  besitzen.    Andere  dagegen, 

z.B.  Lothar  Meyer,**)  sprachen  vor  einiger  Zeit  die  Meinung' 
aus,  dass  die  (schon  verjähren  in  der  Originalausgabe  dieses  Wer- 
kes gemachte)  Annahme  ungesättigter  Affinitäten  sich  dem  Ver- 
balten der  Stoffe  viel  besser  anpasse.  Noch  andere  (H.  L.  Buff) 
ziehen  vor,  die  Existenz  ungesättigter  Molecttle,  z.  B.  die  der 


*)  Kekul^,  Constitution  der  ftromatischen  Yerbindungen.  Zeitschr. 
f.  Chem.  1S65.  S.  t8t.  Anm.  und Figorentafel.  Vergl.  auch  Erlenmeyer: 
lieber  die  Einwirkung  Yon  Jodwasserstoff  auf  Glycerin.  Annal.  d  Chemie 
und  Pharm.  Bd.  CXXXIX  S.  217  Anmerk. 

(Anm.  des  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

**)  Ueber  einige  Zeisetzungen  des  Chloräihyls.  Annal.  d.  Chem.  ud(^ 
Pharm.  CXXXIX  S.  285. 
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Kohlenwasserstoffe,  dadurch  zu  erklären,  dass  in  denselben  ein 
oder  mehrere  Atome  des  Kohlenstoffs  mit  niederer,  aber  immer 
paarer  Valenz  begabt  seien  und  bei  der  Sättigung  des  Molecüls 
eine  hdhere  Valenz  erhalten.    Nach   dieser  Ansicht  hat   das 

Aetfaylen  C2H4  die  Structur  iJS^ ,  und  ein  Atom  Kohlenstoff 
)^    in    denselben    bivalent ,    das   andere    quadrivalent;    die 

PQ  und  andere  analoge  Fälle  wären  hiemach  un- 
möglich, weil  sonst  die  Kohlenstoffatome  trivalent  erscheinen 
würden.  Gegen  diese  letzte  Ansicht  sprechen  aber  Thatsachen 
(die  wirkliche,  nun  thatsächlich  bewiesene  Existenz 

JCH3 
eines  Bntylens  C  <CH    =  CiHg).    üeberhaupt  gehören   aber 

(ca 

die  meisten  derartigen  Speculationen  noch  ins  Gebiet  der  Hy- 
pothesen, nnd  die  in  diesem  Werke  angenommene  Anschau- 
ungsweise scheint  insofern  den  Vorzug  zu  verdienen,  als  sie 
der  Ansicht  ttber  die  theoretisch-möglichen  IsomeriefäUe  einen 
weiteren  Spielraum  lässt. 

Ans  dem  in  der  ersten  Abtheilung  dieses  Buches  Gesag- 
ten geht  hervor,  dass  der  chemische  Gharacter  eines  jeden,  in 
einem  zusammengesetzten  Molecttl  enthaltenen  Atoms  und  sein 
Verhalten  zu  Reagentien  in  hohem  Grade  durch  die  Natur  und 
£e  Art  der  gegenseitigen  Bindung  der  anderen  Atome,  die 
sieh  in  demselben  Molecttl  befinden,  oder,  was  dasselbe  ist, 
doreh  die  Zusammensetzung  und  die  chemische  Structur  des 
zusammengesetzten  Molecttls  bedingt  werde.  Zugleich  ist  ein- 
leuchtend, dass  der  chemische  Gesammtcharacter  eines  jeden 
Stoffes  selbst  sich  aus  dem  chemischen  Verhalten  seiner  ele- 
mentaren Bestandtheile  zusammensetzt.  —  Ein  Versuch,  diese 
Beziehungen  in  ihrer  gegenseitigen  Abhängigkeit  einiger  Maasseu 
zu  eharacterisiren,  wird  am  Ende  dieses  Werkes  dargeboten. 
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70.  Das  Einth  eilen  der  Körper  in  verschiedene  Abthei- 
lungen und  Gruppen  sowohl,  wie  das  Entstehen  allgemeiner 
Folgerungen  und  theoretischer  Anschauungen  setzen  eine, 
zum  Urtheilen  über  die  nähere  oder  entferntere  Aehnlichkeit 
der  Körper  unter  einander,  genügende  vorläufige  Bekannt- 
schaft mit  ihren  Eigenschaften  voraus.  Daher  ist  es  natttrlicb, 
dass  die  Entwickelung  der  Theorien  in  der  Chemie  und  die 
allmälige  Vervollkommnung  der  chemischen  Classificationen 
gleichen  Schritt  hielten. 

So  lange  die  Bekanntschaft  mit  den  organischen  Körpern 
nur  eine  oberflächliche  war  und  sich  hauptsächlich  auf  die 
äusseren  Eigenschaften  beschränkte,  während  die  Umwandlun- 
gen und  gegenseitigen  Beziehungen  fast  ganz  unbekaont  blie- 
ben,  konnten  die  Classificationen  der  oiiganischen  Verbindun- 
gen, vom  chemischen  Standpunkte  aus  betrachtet,  keine  Jiatttr- 
lichen  sein.  Man  gruppirte  damals  die  Körper  nach  ihrer  Ab- 
stammung, nach  der  Farbe,  Consistaiz  u.  s.  w.,  tlieilte  sie  in 
fluchtige  Gele,  Harze,  Farbstoffe  u.  s.  w.  —  Eine  nähere,  wenn 
auch  noch  nicht  vollkommene  Bekanntschaft  mit  den  chemi- 
schen Eigenschaften  eines  Theiles  der  organischen  Verbindun- 
gen fährte  zur  Unterscheidung  von  Säuren,  AlkaloKden,  indiffe- 
renten Körpern  und  liess  die  ersten  in  flüchtige  und  nicht 
fluchtige,  die  zweiten  in  sauerstofffreie  und  sauerstoffhal- 
tige, die  dritten  in  stickstoffhaltige  und  stickstofffreie  u.  s.  w. 
theilen. 

Das  Auftauchen  theoretischer  Anschauungen  machte  es 
möglich  —  bezüglich  der  Stoffe  wenigstens,  bei  denen  diese 
Anschauungen  Verwendung  fanden  — ,  zu  mehr  wissenschaft- 
lichen  Systemen   Überzugehen.     Jede  Theorie    spiegelte   sich 
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in  der  Classification  ab:  Die  Anhänger  der  Aetherintheorie 
(B.  §  51)  vereinigten  in  eine  Gruppe  den  Weingeist  mit  seinen 
DeriTaten  als  Verbindungen  eines  und  desselben  Körpers,  des 
Aetherins,  mit  verschiedenen  andern  Körpern ;  die  Anhänger  der 
Theorie  von  den  zusammengesetzten  Badicalen  stellten  die  Kör- 
per zusammen,  in  denen  sie  ein  und  dasselbe  zusammengesetzte 
Radical  voraussetzten;  die  Kerntheorie  (s.  §  52)  diente  Lau- 
rent als  Grundlage  zu  einer  ziemlich  vollständigen  Classitica- 
tioa,  die  von  Gmelin  Jn  seinem,  sich  durch  Vollständigkeit 
auszeichnenden  Werke  „Handbuch  der  Ghemie^^  angenommen  ist. 

Die  Entwickelung  des  Begriffs  von  dem  chemischen  Mo- 
lecttl,  von  denjenigen  Quantitäten,  in  denen  die  Körper  im  che- 
mischen Sinne  einander  entsprechen  und  zwanglos  mit  ein- 
ander verglichen  werden  können,  verschaffte  der  Wissenschaft 
eine  festere  Grundlage  zur  Beurtheilung  der  Aehnlichkeit  der 
Körper,  und  die  Homologie,  auf  die  Schiel  zuerst  hingewiesen, 
ffihrte  ZQ  der  sogenannten  Beiben-Classification,  zu  der  Ger- 
hardt das  Fundament  legte,  und  die  er  in  seinem  berühmten 
„Trait^  de  chimie  organique*'  vollständig  durchfOhrte. 

71*  Indem  Gerhardt  die  physikalischen  Eigenschaften  und 
den  chemischen  Charakter  (saure,  alkalische  und  indifferente 
Beaetion)  bei  der  Classification  als  untergeordnete  Kennzeichen 
betrachtete,  nahm  er  die  Metamorphosen  der  Stoffe  als  Basis 
für  dieselbe  an»  Er  stellte  die  ihrer  Eutstehungsweise  nach  ver- 
^sndten  Körper,  die  sich  aus  einander  bilden,  zusammen,  und 
gründete  so  aus  ihnen  die  beterologen  oder  genetischen  Reihen 
(s.  I  40).  Nach  der  genetischen  Reihe  von  Körpern  mit  dem 
kleinslen  Kohlenstoffgehalt  stellte  er  genetische  Reihen  von  Kör- 
pern auf,  die  immei*  mehr  und  mehr  Kohlenstoff  enthalten  und 
mit  den  Körpern  der  niederen  .Reihen  homolog  (s.  §  40)  sind. 
Auf  diese  Weise  bilden  die  genetischen  Reihen ,  so  zu  sagen, 
eine  allgemeine  homologe  Reibe.  Nach  den  Reihen  der  gesät- 
tigten Stoffe  beschreibt  Gerhardt  in  derselben  Ordnung  die  mit 
erster^  isologen  ungesättigten  Körper.  Jede  genetische  Reihe 
zerfällt,  nach  der  Classification  Gerhardt's,  wiederum  in 
Gruppen,  bestehend  aus  Körpern,  in  denen  ein  und  dasselbe 
Radical  angenommen  werden  kann,  und  aus  ihren  nächsten 
Deriyaten,  z.  B.  aus  Körpern,  in  denen  der  radicale  Was- 
serstoff durch  Chlor  oder  Brom  substituirt  ist  —  Endlich  wer- 
den die  Körper  jeder  Gruppe   der  Reihe  nach  als  Derivate 

6* 
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der  vier  von  Gerhardt  angenommenen  Typen  (s.  §  56)  be- 
trachtet. 

Eine  solche  Gruppirung  der  Stoffe  nach  homologen,  gene- 
tischen und  isologen  Reihen  beruht  wirklich  auf  Thatsachen, 
auf  Beziehungen  zwischen  der  Zusammensetzung  der  Körper, 
der  wiedei'um  gewisse  Beziehungen  zwischen  den  chemischen 
Eigenschaften  entsprechen;  sie  kann  aber  streng  genommen 
nur  auf  solche  EOrper  angewandt  werden,  in  deren  Molectll  alle 
Kohlenstoffatome  unmittelbar  mit  einaüder  vereinigt  sind,  und 
auch  hier  sogar  kann  ein  Körper  willkürlich  bald  an  diesen,  bald 
an  jenen  Platz  einer  genetischen  Reihe  gestellt  werden.  Es  ist 
in  der  That  natürlich,  beim  Einreihen  der  Körper  in  homologe  oder 
isologe  Reihen  im  ersteren  Falle  mit  den  einfachsten  Gliedern,  im 
letzteren  mit  den  gesättigten  Körpern,  da  diese  die  einfachsten 
chemischen  Erscheinungen  zeigen,  zu  beginnen,  die  Stelle  der  fer- 
neren Glieder  wird  dann  schon  durch  die  regelmässige  Differenz 
in  der  Zusammensetzung  der  Stoffe  bedingt.  In  einer  genetischen 
Reihe  hingegen  kann  die  Zusammensetzung  der  Glieder  ebenso 
verschieden  sein,  wie  ihr  chemisches  Verhalten.  Daher  hängt 
ein  Nähern  der  einen  und  ein  Trennen  der  andern  Glieder 
einer  genetischen  Reihe,  von  der  persönlichen  Anschauung  des 
Classificators  ab ,  und  jedenfalls  rauss  für  diese  letztere  Grup- 
pirung noch  ein  neues,  von  den  Begriffen  der  Homologie  und 
Heterologie  unabhängiges  Princip  hinzugezogen  werden.    Z.  B. : 

Chlor&tfayl,  Chlorathylen,  Weingeist,  Aethylglyeol 

C2H5CI  C2H4CI2  C2H5)HO)       C2H4(HOh 

gehören  alle  zu  einer  genetischen  Reihe ,  und  können  leicht 
in  einander  übergeführt  werden;  von  ihnen  gleichen  sich  die 
beiden  ersten  durch  ihren  Chlorgehalt ,  die  beiden  letzten 
durch  den  Wasserrest  HO,  während  nach  dem  Kohlenstoffra- 
dieal  C2H6  das  Chloräthyl  sich  dem  Weingeist  nähert,  und  das 
Chloi^thylen  sich  nach  seinem  Radical  C2H4  dem  Aethylglyeol 
nnschliesst.  Als  Grundlage  zur  Gruppirung  kann  hier  sowobl 
die  eine,  als  die  andere  Aehnlichkeit  benutzt  werden:  die  er- 
stere  erfordert  einerseits  die  Zusammenstellung  der  beiden  Chlor- 
producte,  andererseits  die  der  beiden  Hydrate  [(HO/  enthalten- 
den Körper],  die  zweite  hingegen  lässt  das  Chloräthyl  dem 
Weingeist,  und  das  Chloräthylen  dem  Aethylglyeol  an  die  Seite 
stellen.  Fügt  man  noch  hinzu,  dass  z.  B.  in  dem  Chloräthylen 
bei  gewissen  Reacfionen  die  Gruppe  (C2H4r  und  bei  andern 
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die  Gruppe  (C2H4CI/  dem  Aetbyl  (C2H5/  entsprecheiiA  als  Ka- 
dical  auftritt,  und  dass  Überhaupt  der  Begriff  von  einem  ge- 
wissen, in  einem  Stoff  enthaltenen  Kadieale  (vergl.  6  31)  einer 
bestimmten,  unwandelbaren  Bedeutung  entbehrt,  so  wird  es 
dolenehtend^  dass  die  von  Gerhardt  zurTheilung  der  geue- 
tisehen  Reihen  in  Gruppen  gewählten  Grundlagen  nicht  ganz 
genügend  sind.  Zugleich  ist  die  Unzulänglichkeit  der  Typen, 
wdehe  Gerhardt  zur  Theilung  der  Gruppen  benutzte,  schon 
oben  (8.  {  66)  dargethan  worden. 

72.  Was  die  Körper  anbelangt,  in  denen  die  unmittelbar 
mit  einander  vereinigte  Kohlenstoffatome  enthaltenden  Kadieale 
durch  polyyalente  Atome  anderer  Elemente  vereinigt  sind,  so 
können  solche  Körper  mit  gleichem  Rechte  verschiedenen  ho- 
mologen, genetischen  und  isologen  Reihen  zugezählt  werden. 
—  Z,  B.  die  Alkoholradicale  (C2H5/,  (C3H7)',  (C4H9/,  welche 
Reste  gesättigter  Moleottle  darstellen,  und  die  Radicale  (G3H5)^ 
(CtHs/,  Reste  ungesättigter  Moleeüle,  die  mit  einer  Affini- 
tätsdnheit  thätig  sein  (Univalent  erscheinen)  können,  geben  mit 
einem  Atome  Sauerstoff  C  folgende  Verbindungen  ( Aether^ : 

1.  2.  3. 


CiHsl  n 

C3H7I  n 

C4H9I  n 
C4H9/  "' 

4. 

5. 

6. 

C3H5/ "' 

CjHsl  f. 

7. 

8. 

9. 

C4H»/  "• 

C3H5I  n 

C1H5I    n 

0.  U.  8.  W. 

Obgleich  die  Körper  1,  2  und  3  Radicale  enthalten,  die 
onter  sieh  homolog  sind,  so  differiren  ihre  empirischen  Formeln 
C4H10O,  CeHiiO,  CsHisO  doch  um  C2H4  —  2  (CH2)  und  er- 
scheinen demgemäSB  als  nicht '  unmittelbar  auf  einander  fol- 
gende Glieder  einer  homologen  Reihe.  Diesen  Formeln  nach 
kann  man  sie  zu  den  genetischen  Reihen  rechnen,  welche  die 
Kohlenstoffgruppen  O4,  Ce,  Cs  enthalten,  während  sie  in  der 
Wirklichkeit  mit  den  Alkoholen  dieser  Reihen  nur  metamer  sind : 

cIhs}  ^  ^°^  C4Hö(H0j  =  C4H10O 
cla)  ^    "    CoHi3(HO)  -  CeHuO 
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clal}  ^  ^"^  CsHitCHO)  =  CsHisO. 

Ihrer  Entstehungsweise  nach  gehören  die  Aether  1,  2  and  3 
der  2.,  3.  und  4.  genetischen  Reihe  an.  Fast  dasselbe  lässt 
sich  auch  von  den  Stoffen  4  und  5  sagen.  Nimmt  man  nun 
auch  wirklich  .die  Entstehungsweise,  die  Zusammensetzung 
der  Radicale  als  Grundlage  zur  Einreihung  der  in  Kede  ste- 
henden Körper  in  diese  oder  jene  Reihe  an/  so  kann  auch  dann 
noch  der  Aether  6  sowohl  in  die  2.  als  in  die  3.«  der  Aether 
7  in  die  2.  und  in  die  4.,  der  Aether  9  in  die  2.  und  in 
die  7.  genetische  Reihe  gestellt  werden.  Zugleich  hat  der 
Aether  8  gleiches  Recht  auf  die  Reihe  der  gesättigten  Körper 
(nach  dem  Radical  CaH?)  wie  auf  die  der  ersteren  isologe  Reihe 
der  ungesättigten  Körper  (nach  dem  Radical  CjHs);  der  Aether  9 
kann  ebenso  gut  zu  den  Aethylderiraten ,  da  er  das  Radical 
(CiHs)'  (Aethyl)  enthält,  wie  zu  den  Benzylderiyaten,  da  er 
(CtHs/  (Benzyl)  enthält,  gezählt  werden. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  für  den  Stickstoff,  der  drei  und 
mehr  Radicale  zu  einem  Molecül  vereinigen  kann,  die  bespro- 
chenen Verhältnisse  noch  weit  oomplicirter  sein  müssen,  und 
werden  die  Principien  der  Homologie  und  Isologie  als  einzige 
Grundlagen  der  Classification  angenommen,  so  bleibt  den  per- 
sönlichen Anschauungen  des  Classificators  ein  weiter  Spiel- 
raum. 

In  dieser  Beziehung  kann  in  der  That  dery<Vn  Gerhardt 
vorgeschlagenen  Classification  ein  Vorwurf  gemacht  •  werden : 
Körper,  die  mehrere  mittelbar  mit  einander  vereinigte  Radicale 
enthalten,  müssen  häufig,  indem  sie  zu  den  Derivaten  des  einen 
dieser  Radioale  gestellt,  nothwendig  von  andern  Körpern  ent- 
fernt werden,  denen  sie  ihrer  Entstehungsweise  nach  ebenso 
nahe  sind. 

73.  Die  Nachfolger  Gerhardt*«  zogän  es  vor,  bei  Be- 
schreibung der  organischen  Körper  die  Glieder  jeder  homologen 
Reihe  zusammenzustellen.  Ein  solches  Zusammenstellen  wird 
durch  die  chemische  Analogie  der  Homologe  gerechtfertigt,  und 
aus  den  homologen  Reihen,  welche  eine  nach  der  andern  fol- 
gen, entsteht  dann  eine,  sozusagen  allgemeine  genetische  Reibe. 
Per  Platz  in  dieser  genetischen  Reihe  wurde  den  homologen 
Reihen  besonders  durch  die  Valenz  der  in  ihnen  enthaltenen 
J[^adicale  angewiesen.    Auf  die  homologen  Leihen  der  gesät- 
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tigten  KOrper  uml  eiuiger,  ibneo  nabeBtehender,  ungemiUigter 
Verblödungen  liess  man  gewöhnlich  Reihen  von  solchen  unge- 
sättigten Stoffen,  die  bedeutend  mehr  Kohlenstoff  als  Wasser- 
stoff enthalten,  folgen. 

Dieses  System  bietet  ebenfalls  viele  von  jenen  Mängeln, 
die  dem  Gerhardt' sehen  Reihensystem  eigen  sind.  Der  Be- 
griff von  der  Valenz  eines  in  einem  Körper  enthaltenen  Radi- 
cals  ist,  so  lange  die  Zusammensetzung  des  Radicals  nicht  ge- 
geben ist,  schon  insofern  sehr  unbestimmt,  als  fast  in  jeder 
Verbindung  Radicale  von  verschiedener  Zusammensetzung  und 
Valenz  angenommen  werden  können:  je  nach  der  Art  der  Um- 
wandlung gibt  ein  und  derselbe  Körper  bald  ein  univalentes 
bald  ein  polyvalentes  Radical.  Demzufolge  reicht  das  Princip 
der  Valenz  der  Radicale  nicht  einmal  zur  natürlichen  Classi- 
fi<»tion  vieler  solcher  Kör])er  aus,  in  denen  sich  die  Kohlen- 
stoffatome in  unmittelbarem  Zusammenhange  befinden.  Die 
persönliche  Anschauung  des  Classificators  muss  hier  abermals 
in  erster  Reibe  erscheinen.  ^  Was  aber  die  aus  verschiedenen 
Kadicaleo,  welche  mittelbar  durch  polyvalente  Atome  verbunden 
sind,  zusammengesetzten  Molecttle  anbelangt,  so  können  sie, 
wie  in  der  Classification  Gerhardts,  mit  gleichem  Rechte 
verschiedenen  Reihen  und  Gruppen  zugezählt  werden. 

74*  Jetzt,  wo  die  Begriffe  von  den  Typen,  Radicalen  u.  a. 
auf  die  umfassenderen  Begriffe  von  der  chemischen  Structur, 
^<m  der  Valenz  der  Elemente  und  von  der  durch  sie  bedingten 
CompUcation  der  Molecttle  zurückgeführt  werden,  kann  die  von 
Gerhardt  und  Anderen  angenommene  Classification  nicht  mehr 
den  Erfordernissen  der  jetzigen  Wissenschaft  entsprechen.  Die 
von  Willkür  freien  Prindpien  der  früheren  Classificationen  — 
Homologie  und  Isologie  —  müssen  dem  Begriff  von  der  Com- 
pUcation der  Molecttle,  in  seiner  Abhängigkeit  von  der  Valenz 
der  elementaren  Bestandtheile  und  von  der  chemischen  Struc^ 
tur,  untergeordnet  werden.  Nachdem  die  Aehnlichkeit  und  Ver- 
schiedeoartigkeit  der  Körper  in  allen  diesen  Beziehungen  erklärt 
worden,  wurde  die  Anfstellung  eines  bestimmten  Systems  mög- 
lich, in  welchem  die  Stelle  eines  jeden  Körpers  weniger  als 
früher  von  den  ßeactionen,  auf  welche  dieser  Körper  haupt- 
«äcblieh  nntersucbt  worden  ist,  abhängt.  Die  Reihengruppirung, 
Homologie  und  Isologie,  indem  sie  in  aller  Strenge,  wie 
eben  geiseigt  worden,  nur  auf  Körper  mit  unmittelbar  vereinig- 
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ten  Eoblenstoffatomen  angewandt  wird,  dient  in  dieser  neuen 
Classification  nur  zur  Bildung  kleinerer  Abtheilungen,  zur 
Zusammenstellung  ähnlicher  Stoffe. 

Näheres  über  das  Reihensystem, 

Nach  dem  Reihen  system  können  die  Körper  weder  beim 
Beschreiben  derselben,  wobei  sie  nothwendig  in  einer  Linie  zo 
liegen  kommen,  noch  bei  Anordnung  in  einer  Ebene,  selbst 
nicht  einmal  bei  Yertheilung  derselben  nach  den  drei  Dimen- 
sionen des  Raumes  so  vertheilt  werden,  dass  der  Platz  eines 
jeden  allen  seinen  Analogien  entspreche. 

Ein  Beispiel  wird  am  Besten  diese  Idee  klar  machen.  Dem 
gesättigten  Kohlenwasserstoff  C2H6  entsprechen  die  Homologe 
C3H8,  C4H1Ü  u.  B.  w.,  jeder  von  ihnen  kann  Chlorproducte 
C2H5CI,  C3H7CI,  C4H9CI,  Hydrate,  (die  einen  Wasserrest  ent- 
halten) C2H5(HO),  C3H7(HO),  C4H9(HO)  und  verschiedene  an- 
dere Derivate  geben.  —  Alle  diese  Stoffe  können  auf  der  Ebene 
in  horizontale  —  genetische,  und  verticale  —  homologe  Reihen 
vertheilt  werden: 


Kohlenwasserstoffe 

Chlorproducte 

Alkohole 

C2H8 

CsHiCl 

CjHsCHO).... 

CsHg 

Csaci 

CsHtCHO).... 

C4H10 

C4H»C1 

C4a(H0).... 

CnHin-N 

CnHin+tCl 

CnHin-H(HO).... 

Hier  ist  in  der  That  ein  gewisses  Verhältniss  zwischen 
der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  vorbanden. 

Ferner  bestehen  für  diese  Stoffe  Isologe,  die  sich  nur 
durch  einen  geringeren  Wasserstoffgehalt  auszeichnen,  und  die 
ihren  Eigenschaften  nach  in  einem  gewissen  Verhältniss  sowohl 
zu  diesen  Stoffen,  als  zu  einander  stehen.  Setzt  man  voraus, 
dass  alle  theoretisch  möglichen  Isologe  wirklich  existiren,  so 
erhält  man  für  die  Stoffe  C4H10,  C4H9CI,  und  C4H«(H0)  fol- 
gende (horizontale)  isologe  Reihen: 
C4H10  C4H8  C4H6  C4H4  C4H2 

C4H9CI         C4H7CI         C4H5CI         C4H3CI         C4HCI 
C4H9(H0)     C4H7(HO)     C4H5(HO)     C4H3(HO)     CmcHO) 
Die  genetischen  Reihen  laufen  jetzt  vertical,  die  homolo- 
gen aber  sind  gar  nicht  angegeben,    und  es  ist  einleuchtend, 
dass,  indem  man  die  Körper  auf  der  Ebene  vertheilt,  jedesmal 
die  Bezeichnung  emer  Art  der  Reiben  (entweder  der  homo- 
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lojgen,  oder  der  isologen,  oder  der  genetischen)  wegbleiben 
iDQss:  in  dem  ersten  der  angeführten  Beispiele  fehlen  die  Iso- 
logen, in  dem  zweiten  die  homologen  Reihen.  Es  ist  wohl 
kium  nöthig  hinzuzufügen,  dass,  sobald  die  Zusammensetzung 
irgend  eines  Körpers  bekannt  ist,  es  leicht  ist  die  empirische 
ZBSsmmensetzung  seiner  Homologe  zu  errathen  und  a  priori 
IQ  bestimmen,  mit  welchem  einfachsten  Gliede  die  homologe 
Reihe  beginnt.  Fttr  den  Körper  C2H2O4  z.  B.  ist  ein  niedri- 
geres Homolog  unmöglich,  fttr  die  Körper  CüHe  (Benzol  1  und 
CtH^Os  (Benzoesäure)  wttrden  die  niedrigsten,  theoretisch  mög- 
liehen Homologe  C4H2  und  C&H2O2  sein,  so  dass  in  den  gene- 
tischen Reihen  von  Körpern  mit  2  oder  3  Atomen  Kohlenstoff 
die  dem  Benzol  und  der  Benzoesäure  entsprechenden  Körper 
fehlen  werden.  —  Was  die  höchste  Grenze  der  homologen  Rei- 
hen anbelangt,  so  wird  sie  durch  die*  Theorie  nicht  angewie- 
sen: a  priori  scheint  die  Complication  bis  ins  Unendliche  sich 
fortsetzen  zu  können.  —  Die  Zahl  der  Glieder  in  heterologen 
■genetischen)  Reihen  wird  durch  die  Mannigfaltigkeit  der  Zu- 
sammensetzung bestimmt,  die  um  so  grösser  sein  kann,  je  com- 
pUrirter  die  eine  Reihe  bildenden  Körper,  und  je  verschieden- 
artiger ihre  Bestandtheije  sind.  Was  die  isologen  Reihen  be- 
trifft, so  ist  es  gewöhnlich  leicht  ihre  Länge  vorauszusehen; 
ftlr  das  Aethylen  C3H4  z.  B.  kann  es  offenbar  nur  em  niederes 
C^Bb  und  ein  höheres  Isolog  CsGb  (die  gesättigte  Verbindung) ' 
gcboi;  für  Benzol  GeHe  ist  das  niedrigste  theoretisch  mögliche 
Isoiog  C«H2  und  das  höchste  (gesättigte)  CoHii  u.  a.  (§  39). 
Elinftige  Forschungen  mtlssen  entscheiden,  welche  Glieder  der 
rerechiedenen  Reihen,  die  theoretisch  möglich  scheinen,  in  der 
That  existiren  f§  47).  —  Offenbar  können  die  Reihen  der  drei 
erwähnten  Ordnongen  nur  bei  Gruppirung  der  Körper  nach 
drei  Richtungen,  d.  h.  im  Räume  beibehalten  werden,  diese 
drei  Richtungen  können  aber  nur  dann  genügen,  wenn  jeder 
Formel  nur  ein  Körper  entspricht.  Oben  (§  47)  ist  jedoch  be- 
merkt worden,  dass  z.  B.  der  Formel  GsHtCHO)  zwei  Isomere 
entsprechen,  und  dass,  ohne  Zweifel,  solche  Isomere  auch  fttr 
die  meisten  andern  Formeln  möglich  sind.  So  erscheint  denn 
eine  empirische  oder  verkttrzte  rationelle  Formel  fast  immer 
als  Repräsentant  einer  ganzen  Gruppe  isomerer  Körper.  Zwi- 
scben  dem  Grad  der  durch  eine  solche  Formel  ausgedrttckten 
CompHcation  und  der  Anzahl  der  Isomere  besteht,  aller  Wahr- 
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Bcheinlichkeit  nach  ein  gewisses  Verhältniss,  so  dass  mit  der 
Complicirung  auch  die  Zahl  der  Isomere  regelmässig  und,  wie 
es  scheint,  sehr  rasch  wächst  Man  kann  sich  vorstellen,  dass 
die  Isomere  aller  Glieder  einer  homologen  Reihe  zusammen- 
genommen Strahlen  bilden,  deren  Mittelpunkt  der  einfachste 
Körper,  welcher  keine  Isomere  hat,  ist.  Nimmt  man  an,  dass  in 
der  homologen  Reihe  der  Körper  CnHns+iCl  die  Zahl  der 
Isomere  für  jedes  um  GH2  complicirtere  Glied  um  £ins  wächst, 
und  bezeichnet  man  die  Isomere  mit  Über  denselben  geschrie- 
benen Buchstaben,  so  entstehen  folgende  Reihen: 

C2H5CI 


a 

b 

CsHiCl 

CsHtCI 

a           i 

b 

c 

C4H9CI 

C4H0CI 

C4HuCl 

a                   b 

c                   d 

G5H11C1      C5H11C1      C5H11C1      C5H11C1 

Offenbar  würde  für  solche  Isomere  der  Platz  auch  dann 
nicht  ausreichen,  wenn  die  Reihen  nach  den  drei  Dimensionen 
des  Raumes  vertheilt  würden ;  ebenso  jst  es  einleuchtend,  dass, 
A¥enn  man  nur  die  empirischen  Formeln  der  Stoffe  ins  Auge 
fasst,  sich  in  diesem  System  auch  nach  diagonalen  Eichtangen 
bestimmte  regelmässige  Verhältnisse  in  der  Zusammensetzung 
herausstellen,  wodurch  dann  abermals  bestimmte  Reihen  von 
Körpern  entstehen. 

Ein  solches  Reihensystem  umfasst  nur  die  Stoffe,  in  denen 
die  Kohlenstoffatome  unmittelbar  mit  einander  verbunden  sind, 
während  es  die  Verbindungen,  welche  indirect  vermittelst  po- 
lyvalenter Elemente  (Sauerstoff,  Stickstoff  u.  a.)  verbundene 
Radicale  enthalten,  ausschliesst. 

Gerhardt' s  Vergleich  über  das  Reihensystem. 

7Ö.  Die  Vertheilung  der  Körper  in  dem  Reihensystem  ver- 
gleicht Gerhardt  mit  einem  Spiel  Karten,  welches  so  gelegt 
ist,  dass  die  allmälig  im  Werthe  steigenden  Karten  von  einer 
Farbe  anter  einander  zu  liegen  kommen  und  eine  vertioale 
Reihe  bilden,  während  die  andern  Farben,  ebenso  geordnet, 
sich  neben  der  ersteren  befinden.  Die  eine  verticale  Reibe  bil* 
denden  Karten  eimr  Farbe,  aber  von  verschiedener  Bedeutung 
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vergleicht  Gerhardt  mit  Reihen  von  Körpern,  die  aus  einan- 
der entstanden  sind,  aber  verschiedene  chemische  Charaetere 
snsserD  (mit  den  genetischen  Reihen),  und  die  Karten  von  glei- 
ober  Bedeutung  aber  von  verschiedenen  Farben,  die  die  hori- 
lODtalen  Reihen  bilden,  hält  er  den  Reihen  von  Körpern  ent- 
^rechend ,  die  zwar  verschiedenen  Ursprungs  ,  doch  von 
äfaniichem  chemischem  Character  sind,  den  homologen  oder 
isalogen  Reihen.  —  Wenn  nun  auch  einige  Karten  in  einem 
solchen  Systeme  fehlen  sollten,  so  wird  ihr  Platz  doch  benannt 
mn^  und  Jeder  wird  sich  von  ihnen  einen  Begriff  machen  kön- 
nen, ohne  sie  gesehen  zu  haben.  Um  diesen  Vergleich  zu  ver- 
vollständigen, kann  man  annehmen,  dass  die  horizontalen  Rei- 
hen von  Karten  die  homologen  Reihen  der  Stoffe  darstellen, 
dass  auf  das  erste  Spiel,  bei  Beibehaltung  der  früheren  Ord- 
nung, noch  einige  Spiele  gelegt  sind,  die  aus  immer  kleiner 
werdenden  Karten  bestehen,  so  dass  das  oberste  Spiel  aus  den 
kleinsten  Karten  besteht.  Dann  werden  die  auf  einander  lie- 
genden Karten  von  gleicher  Farbe  und  Bedeutung  aber  von 
immer  geringer  werdender  Grösse  isologe  Reihen  darstellen, 
die  senkrecht  zu  der  durch  die  Reihen  der  ersten  beiden  Arten, 
durch  das  erste  Spiel  Karten,  gebildeten  Ebene  stehen.  Hier 
kann  man  noch  hinzufügen,  dass  aus  solchen,  nach  drei  Rieh« 
tungen  auslaufenden  Reihen  einzelne  Karten  entfernt  werden 
müssen,  weil  es  besonders  in  den  isologen  Reihen  der  Körper 
Ltitken  giebt,  für  welche  die  entsprechenden  Körper  nicht  nur 
noch  nicht  entdeckt  sind,  sondern  gar  night  bestehen  und  auch 
niebt  bestehen  können  (§  74);  ferner  entsprechen  die  meisten 
einzelnen  Karten  nicht  emem  Körper,  sondern  einer  ganzen 
Gruppe  isomerer  Körper,  Einige  auf  diese  Weise  vertheilte 
Spiele  Karten  geben  wirklich  ein  Bild  von  der  Classification 
solcher  Kohlenstoffverbindungen,  in  denen  die  Kohlenstoffatome 
unmittelbar  mit  einander  verbunden  sind;  soll  aber  der  Ver- 
gleich vollkommen  den  Thatsachen  entsprechen,  so  muss  noch 
angenommen  werden,  dass  von  jeder  Karte  ein  grösserer  oder 
kleinerer  TheiF  abgeschnitten  werden  kann,  und  dass  zwei, 
drei  oder  mehr  Theile  wieder  auf  irgend  eine  Art  zu  einem 
Ganzen  vereinigt  werden  können.  Die  Theile  von  verschie- 
dener Grösse  werden  dann  den  Radicalen  und  Resten  entspre- 
chen, und  da  sie  nicht  nur  von  gleichen,  sondern  auch  von 
sehr  verschiedenen  Karten  genommen  werden  können,  so  wer- 
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den  auch  die  aus  ihnen  zusammengesetzten  Karten  häufig  eine 
gemischte  Bedeutung  haben.  Andererseits  können  zwei  aus 
gleichen  Abschnitten  zusammengesetzte  Karten  dessen  unge- 
achtet sich  doch  durch  die  Art  der.  Vereinigung  (durch  die 
Natur  der  Atome  und  Reste,  welche  die  einfachen  Badieale  zu 
einem  Molecttl  vereinigen)  von  einander  unterscheiden. 

Bedeutung  der  Reikettsysteme  für  die  jetzige  Classification. 

7()»  Bei  der  Beschreibung  bietet  die  Gruppirung  der  Stoffe^ 
in  deren  MolecUl  alle  Kohlenstoffatome  unmittelbar  mit  einan- 
der verbunden  sind,  und  die  folglich  in  dem  er\vähnten  Reihen- 
system einen  Platz  finden,  keine  weitere  Schwierigkeiten.  Aus 
diesem  System  können  die  einzelnen  Beiben  eine  nach  der 
andern  in  einer  gewissen  Ordnung  herausgehoben  und  beschrie- 
ben werden. 

Es  ist  jedenfalls  am  natürlichsten,  bei  der  Beschreibung; 
diejenigen  Verbindungen  unmittelbar  auf  einander  folgen  zu 
lassen,  welche  die  grösste  Analogie  in  ihren  chemischen  Eigen- 
schaften zeigen;  ebenso  natürlich  ist  es,  die  Beschreibung; 
der  einfacheren  Verbindungen  der  Beschreibung  der  com- 
jplicirteren  und  verwickelte  Verhältnisse  zeigenden  vorauszu- 
schicken. Aus  diesen  Gründen  ist  es  passend,  die  Homologen 
und  Isologen,  welche  dieselbe  chemische  Aehnlichkeit  zeigen, 
zusammenzustellen.  Es  können  also  die  Reihen  stets  so  auf 
einander  folgen:  die  homologe  Reihe  der  gesättigten  Körper, 
deren  Beschreibrung  mit  dem  einfachsten  Gliede  beginnt;  die 
homologe  Reihe  der  ungesättigten  Körper,  der  nächsten  Iso- 
logen der  Körper  der  ersten  Reihe;  die  homologen  Reihen  der 
entfernteren  Isoiogen,  welche  nach  ihren  empirischen  Formeln 
immer  weiter  und  weiter  von  dem  Sättigungspunct  entfernt 
erscheinen. 

Stellt  man  sich  ein  Reihensystem  vor,  welches  so  in  dem 
Baume  gelegen  ist,  dass  die  homologen  und  isologen  Reihen 
in  der  horizontalen  Ebene  rechtwinklig  zu  einander  stehen, 
während  die  heterologeu  Reihen  vertical  zu  der,  durch  die 
beiden  ersten  Arten  von  Reihen  gebildeten,  horizontalen  Ebene 
gestellt  sind,  so  wird  natürlich  eine  jede  horizontale  Schiebt 
des  Systems  eine  Sammlung  von  Homologen  und  Isologen 
enthalten. 
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Wäre  es  nur  um  die  Classification  solcher  Verbindungen 
za  tfann,  die  in  dem  Reihensjstem  enthalten  sind,  so  konnte 
luan  diese  Schichten  in  einer  gewissen  Ordnung,  eine  allge- 
meine beterologe  Keihe  bildend,  auf  einander  folgen  lassen. 
Es  gibt  aber  ausser  den  zum  Reihensystem  gehörigen  Stoffen 
üoeb  eine  Menge  yon  Körpern,  die  ausserhalb  desselben  stehen, 
iiod  TOD  denen  jeder  in  der  Classification  eine  angemessene 
Stelle  finden  muss.  Hier  kommen  die  Begriffe  von  der  chemi- 
schen Structur,  von  der  Valenz  der  Elemente  und  der  hiervon 
abhängenden  Complication  der  Molecüle  zu  Hülfe. 

Allgemeine  Grundlagen  der  jetzigen  Classification, 

77*  Eine  chemische  Classification  ist  nur  dann  natürlich, 
wenn  als  Hauptgrund  für  die  Zusammenstellung  der  Körper 
die  Analogie  ihrer  chemischen  Natur  dient;  diese  Natur  ist 
aber  Ton  der  Natur  der  Bestandtheile,  von  ihrer  Quantität  und 
von  der  chemischen  Structur  des  Molecttls  abhängig.  Ein  pe- 
dantisches Durchfuhren  dieser  Principien  könnte  freilich  unbe- 
quem werden,  und  es  giebt  Fälle,  wo  sie  einer  grösseren  Ein- 
fachheit und  Klarheit  geopfert  werden  müssen;  jedoch  bieten 
»e,  wie  es  scheint ,  bei  dem  jetzigen  Standpunct  der  Wissen- 
schaft die  sicherste  Grundlage  der  Classification.  Was  die 
Katar  der  im  Molecül  enthaltenen  Elemente  anbelangt,  so 
kommt  das  Vorhandensein  eines  von  ihnen ,  des  Kohlen- 
«toffg,  da  er  in  allen  organischen  Verbindungen  enthalten  ist, 
bei  der  Classification  der  letzteren  nicht  in  Betracht.  Wenn 
ono  die  anderen  Elemente  sich  mit  Kohlenstoff  vereinigen,  so 
drScken  sie  ihren  Verbindungen  einen  eigenthümlichen  Cha- 
raeter  auf.  Diejenigen  Elemente ,  welche  einander  analog  sind, 
geben  auch  analoge  Verbindungen;  es  ist  aber  bekannt,  dass 
mit  gleicher  Valenz  gewöhnlich  auch  eine  grössere  oder  gerin- 
gere Aehnlichkeit  der  anderen  chemischen  Eigenschaften  ver- 
banden ist  Fasst  man  auch  den  Umstand  in's  Auge,  dass 
durch  die  Valenz  der  Elemente  die  Möglichkeit  einer  gewissen 
ebaracteristischen  Complication  der  Molecüle  bedingt  wii-d,  so 
scheint  es  gerechtfertigt,  die  Kohlenstoffverbindungen  vor  allen 
I>ingen  nach  der  Valenz  der  in  ihnen  enthaltenen  anderen 
Elemente  einzutheilen. 

Die  Kohlenstoffverbindungen  der  Univalenten  Elemente  kön- 
nen femer  nach  der  Natur  ihrer  Bestandtheile  in  zwei  Abthei- 


94  Classification  der  organischen  Verbindungen. 

luDgen  getbeilt  werden ,  in  KoblenwasserstojBfe  und  in  IIa- 
loidderivate  der  Kohlenwasserstoffe,  die  ausser  Wasserstofi 
noch  ein  Halo'id  enthalten,  oder  nur  aus  Kohlenstoff  und  einem 
Ilaloid  bestehen. 

Die  Quantität  der  unmittelbar  mit  einander  vereinigten 
Kohlenstoffatome  hat,  wie  Thatsachen  beweisen,  wenig  Ein- 
fiuss  auf  den  chemischen  Character  des  Körpers;  fast  dasselbe 
lässt  sich  auch  von  der  Quantität  des  direct  mit  dem  Kohlen- 
stoff vereinigten  Wasserstoffs  sagen;  da  aber  in  den  Kohlen- 
stoffverbindungen der  Univalenten  Elemente,  z.  B.  in  den  Koh- 
lenwasserstoffen,  alle  Kohlenstoffatome  unmittelbar  mit  einau* 
der,  und  alle  Atome  des  Univalenten  Elements,  des  Wasser- 
stoffs ,  stets  direct  mit  dem  Kohlenstoff  vereinigt  sein  müssen, 
so  werden  alle  Kohlenwasserstoffe  Homologe  oder  Isologe  sein. 
Alle  finden  daher  ihren  Platz  in  dem  oben  erörterten  Keiben- 
system  und  müssen  natürlich,  da  sie  eine  von  den  Schichten 
desselben  bilden,  gerade  wie  die  Homologe  und  Isologe  über- 
haupt zusammengestellt  werden. 

Die  Quantität  des  Halo'ids  und  seine  Natur  üben  einen 
gewissen  Einfluss  auf  den  chemischen  Character  des  Stoffes 
aus.  Demzufolge  können  die  Ha  loidderivate  der  Kohlenwas- 
serstoffe nach  der  Quantität  des  Haloüds  und  nach  seiner  Na- 
tur unterschieden  werden. 

Den  Haloüdverbindungen  können  zunächst  ihnen  entspre- 
chende Körper  zugesellt  werden,  die  statt  des  HaloYds  die 
Gruppe  (NO2)'  enthalten.  In  der  That  entsprechen  diese  so- 
genannten Nitroproducte  vielfach  den  Haloldverbindungen. 

Was  die  chemische  Struetur  der  Verbindungen  des  Koh- 
lenstoffs mit  Univalenten  Elementen  anbelangt,  so  sieht  man  aus 
dem  Gesagten,  dass  sie  in  allen  diesen  Verbindungen  ziemlich 
ähnlich  sein  muss.  Nur  ist  es  möglich,  dass  die  Kohlenstoff- 
atome unter  sich  oder  die  Univalenten  Atome  bezüglich  der 
Kohlenstoffatome  verschieden  vertheilt  sind  (§§  44  und  46),  d.  h. 
es  kommen  hier  nur  Fälle  der  absoluten  Isomerie  vor.  —  Die 
Isomere  aber  sind  überhaupt  ihren  chemischen  Eigenschaften 
nach  sehr  ähnlich  und  müssen  natürlich  neben  einander  ge- 
stellt werden,  daher  hat  die  chemische  Struetur  für  die  wei- 
tere Eintheilung  der  Classe  der  Verbindungen  des  Kohlenstoffs 
mit  Univalenten  Elementen  wenig  Bedeutung. 

78*  In  den  organischen  Verbindungen  der  bivalenten  Ele- 
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mente  ist  der  KohlenstoiF  gewöhnlieh  durch  einen  Theil  seiner 
Affinifät   mit  dem  bivalenten  Elemente,    durch  einen  anderen 
Theil  derselben  mit  Univalenten  Elementen,  bauptBächlich  mit 
Wasserstoff,  oder  auch  mit  Wasserstoff  und  einem  Halolfd  ver- 
eioigt-     Daher  können  neben  jede  Gruppe  der  Kohlenstoffver- 
Itindungen,    die  ein  bivalentes  Element  und  Wasserstoff  ent- 
Lalten,  ebenso  wie  för  die  Kohlenwasserstoffe,  auch  noch  Ha- 
loidproducte  und  die  sich  anschliessenden,  die  Gruppe  (NO2/ 
enthaltenden    Nitroproducte    gestellt   werden.    —   Femer  zer- 
fallen  die    Kohlenstoffverbindungen    der   bivalenten   Elemente, 
nach  der  Katur  dieser  letzteren,  in  Unterabtheilungen,  und  eine 
jede   diesier  Unterabtheilungen  kann  weiter  nach   der  Anzahl 
der  Atome  der  bivalenten  Elemente,  nach  der  chemischen  Struc- 
tar  etc.    eingetheilt  werden.    In  den  sauerstoffhaltigen  Verbin- 
dungen  2.  B.  ist  der  Sauerstoff  entweder  mit  seiner  ganzen 
Affinität  an  Kohlenstoff  gebunden ,  oder  er  wirkt  auf  letzteren 
Dar  mit  der  Hälfte  seiner  Affinität,  während  die  andere  Hälfte 
derselben   durch  Wasserstoff  gesättigt  ist.    In  solchen  Verbin- 
dungen (in  den  Hydraten)  ist  also  ein  Wasserrest  (H'O'O'  ent- 
halten.    Zugleich  kann  das  einfache  Radical  d.  b.  eine  Gruppe, 
bestehend  aus  unmittelbar  mit  einander  vereinigten  Kohlenstoff- 
atomen, an  die  sich  Atome  anderer  Elemente  gelagert  haben, 
entweder  nur  ans  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  oder  aus  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen,  welcher  letztere 
duTth  seine  beiden  Affinitätseinheiten  an  den  Kohlenstoff  gebun- 
doLBt.     So  zerfallen  die  Hydrate   in  Körper    mit    einfachen 
KükienwasserstoffmdltBlen  oder  Alkohole,  und  in  Körper  mit 
eiJifaehen  Oxykoklenwüsserstoff'  (sauerstoffhaltigen)  Kadicalen 
oder  Säuren.    Die  Anzahl  der  Wassefreste  ertheilt  den  Kör- 
pern ihrerseits  bestimmte  Eigenschaften  und  fuhrt  zur  Theilung 
der  Alkohole  und  Säuren  in  ein-,  zwei-,  dreiatomige  u.  s.  w. 
Endlich    dient  die  Quantität  des  Sauerstoffs,    der  mit  beiden 
AfSnitätseinheiten  an  Kohlenstoff  gebunden  ( in  dem  einfachen 
Radical)  enthalten  ist,  als  Grundlage  ftir  die  weitere  Einthei- 
lang  der  Säurengrnppe. 

Eine  andere  Abtheilung  von  Rauerstoffverbindungen ,  in 
denen  der  säramtliche  Sauerstoff  durch*  seine  ganze  Affinität 
an  den  Kohlenstoff  gebunden  ist,  kann  als  Anhydride  von  den 
Hydraten  unterschieden  werden.  Das  Sauerstoffatom  kann  hier 
zwei  Univalente  Radicale    zu   eineiti  Molecttl  vereinigen,    und 
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wenn  eines  von  den  Kadicalen  polyralent  und  mit  mehreren 
Sauerstoffatomen  —  mit  jedem  durch  eine  Affinitätseinheit  — 
vereinigt  ist,  so  können  offenbar  Molecttle  entstehen,  die  drei 
und  mehr  durch  Sauerstoff  vereinigte  Badicale  enthalten.  So 
ist  denn  auch  hier,  wie  bei  den  Hydraten,  eine  weitere  Ein- 
theilung  möglich,  gegründet  auf  die  Quantität  Sauerstoff  und 
auf  die  Zusammensetzung  der  mit  ihm  verbundenen  Radicale. 

Weftn  endlich  einfache,  mit  Sauerstoff  vereinigte  Radicale 
polyvalent  sind,  so  wird  dadurch  die  Bildung  von  Anhydrido- 
Hydraten  ermöglicht,  welche  Uebergangsstufen  zwischen  den 
vorigen  Abtheilungen  darstellen  und  einerseits  Wasserreste, 
andrerseits  —  wie  in  den  Anhydriden,  mit  beiden  Affinitäts- 
einheiten an  Kohlenstoff  gebundene  Sauerstoffatome  enthalten. 

79*  Die  Kohlenstoffverbindungen  der  trivalenten  Elemente 
können  ihrer  Natur  nach  in  stickstoffhaltige,  phosphorhaltige, 
arsenhaltige    u.  s.  w.    eingetheilt   werden.    Je  nachdem    das 
einfache  Radical  Kohle  und  Wasserstoff,  oder  Kohle,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  enthält,  zerfallen  die  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen in  Amine  und  Amide;  je  nachdem  in  dem  Radical 
ein   Halo'id    oder   ein    Wasserrest   enthalten   ist,    kann    man 
einerseits  Halo'idproducte  der  Amine  und  Amide,   andrerseits 
Hydratamine    und    Hydratamide    unterscheiden.      Nach     der 
direct  den    Stickstoff  bindenden  Valenz  der   in  dem  MoIecUl 
enthaltenen  Radicale,    wodurch  eine   grössere  oder  geringere 
Anzahl  der  im  Molecttl  vorhandenen  Stickstoffatome   bedingt 
wird,  können  die  Amine  und  Amide  in  einatomige,  zweiato- 
mige (Diamine,  Diamide),    dreiatomige   (Triamine,  Triamide) 
u.  s.  w.  getheilt  werden.    Endlich  können  in  der  Abtheilung. 
der  Amine  und  Amide,  je  nach  der  Quantität  der  direct  mit 
Stickstoff  vereinigten  Radicale,  und   zugleich  nach  der  Quan- 
tität des  mit  ihm  direct  vereinigten  Wasserstoffs  (Ammoniak- 
wasserstoff), primäre  —  wo  ein  Drittel  der  Stickstoffafiinität 
durch  den  Kohlenstoff  des  Radicals    und  zwei  Drittel   durch 
Wasserstoff  gesättigt  sind,  secundäre  —  wo  zwei  Drittel  der 
Stickstoffaffinität  auf  Kohle    und   ein  Drittel  auf  Wasserstoff 
wirken,   tertiäre  —  wo  unmittelbar  mit  Stickstoff  vereinigter 
Wasserstoff  fehlt  —  Amine  und  Amide  unterschieden  werden. 
Femer  treten,  da  der  Stickstoff  und  seine  Analoge  in  gewissen 
Fällen  mit  fünf  Affinitätseinheiten,  wie  in  dem  Salmiak,  thätig 
sein  können ,  für  jedes  Amin  noch  die  entsprechenden  Verbin- 
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(hingen  auf,  in  denen  alle  fünf  Affinitätseinheiten  des  Stick- 
stoffs gesättigt  sind.  Besondere  Gruppen  von  Verbindungen 
bilden  noch  die  sogenannten  Azo-  und  l>/a^0verbindungen;  von 
denen  die  letzteren  wahrscheinlich  die  Gruppe  (Hmy  enthalten. 
Leiter  kommen  noch  die  Cyanverbindungen ,  die  die  Gruppe 
CS/  —  Cyan  enthalten  u.  s.  w. 

Die  phosphor-  und  arsenhaltigen  Verbindungen,  obgleich 
sie  in  den  meisten  Fällen  den  stickstoffhaltigen  Verbindungen 
analog  sind,  zeigen  das  Gharacteristische,  dass  die  Reste  ihrer 
Molecüle  besonders  geneigt  sind,  eine  den  Metallen  analoge 
Rolle  zu  spielen  und  dadurch  ganze  Beihen  yon  Derivaten  zu 
sehen,  die  den  metallischen  Verbindungen  der  anorganischen 
Cbemie  entsprechen.  Auf  eine  analoge  Weise  verhalten  sich 
yitle  andere  Verbindungen,  welche  verschiedene,  direct  mi 
dem  Kohlenstoff  der  Radicale  vereinigte  Metalle  und  Metalloide 
enthalten.  Alle  diese  unter. dem  Namen  metallorganische  Ver- 
bindungen bekannten  Körper  können  eine  besondere  Abthei- 
long  bilden. 

80»  Dem  Gesagten*  zufolge  wird  die  Classification  der 
organischen  Verbindungen,  die  auf  der  Natur  der  Bestand- 
theile,  auf  ihrer  Valenz  und  auf  der  chemischen  Structur  ge- 
gründet ist,  im  Wesentlichen  folgende  Form  erhalten. 

Qaue  I:  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Univalenten 
iSemeoten. 

l  Gruppe:  Kohlenwasserstoffe  —  CnHm.  — 

a)  gesättigte  —  Cn  H2n  -}-  2 . 

b)  c)  u.  s.  w.  ungesättigte,  die  sich  immer  weiter  vom  Sät- 
tigungspunct  entfernen  —  CnHao,  CnH2n  —  2  u.  s.  w. 

2.  Gruppe:    gesättigte  und    ungesättigte  Haloidderivate    der 

Kohlenwasserstoffe  —  CnHmClx,  CnHmBrx,  CnClm  u.  a. 

3.  Gruppe:  Nitroproducte   der  Kohlenwasserstoffe  —  CnHm 
•     (N02/x,Cn(N02/in  u.  a. 

Classe   II:   Kohlenwasserstoffverbindungen  der  bivalenten 
oder  bivalent  wirkenden  Elemente  (Sauerstoff,  Schwefel). 

A)  Hydrate,  die  einen  Wasserrest  (HO)'  oder  die  ihm  ana- 
loge Gruppe  (HS)'  enthalten. 

Rutlerow.  1 
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1.  Gruppe:   Alkohole    oder  Hydrate   der  EohlenwaBsersioff- 

radicale   ^°g^}  Ox. 

a)  einatomige    oder    Monobydrate     ^  "^h     i    ^     gesät- 
tigte und  ungesättigte. 
b),  e)  u.  8.  w.  zweiatomige  oder  Dihydrate  '^^g™^  l   O2, 

dreiatomige  oder  Trihydrate   ^^"g™^   l  O3,  vieratomige 

und  von  höherer  Atomigkeit. 

2.  Gruppe:  Mercaptane  oder  Thio- Alkohole,   oder  Sulphhy- 

drate  der  Eohlenwasserstoffradicale  —  Alkohole,  welche 

Schwefel   statt  Sauerstoff  enthalten  —    ^'^g"!  Sx . 

3.  Gruppe :  HaloMproducte  der  Alkohole;  z.  B.  ^n^Cly  j  q^ 

4.  Gruppe:  Säuren  oder  Hydrate  der  Oxykoblenwasserstoff- 

radicale-  ^°^^lOx. 

a)  einatomige   einbasische ,    gesättigte    und    ungesättigte 

(CnHmO)i  r. 
H       }  ^' 

b)  zweiatomige:  1.  einbasische  (mit  einem  Atom  Sauer- 
stoff im  Radical)  —  ^^""g™^^''}  O2;  2.  zweiatomige 
zweibasische  (mit  zwei  Atomen  Sauerstoff  im  Radical) 
_  (CnHmChrj  0,. 

c)  dreiatomige:  1.  einbasische;  2.  dreiatomige  zweibasische 

^"ir^}  O2;  3.  dreiatomige  dreibasische  ^"^J"^'}  O3. 

d),  e)  u.  s.  w.  vieratomige  und  von  höherer  Atomigkeit 
und  verschiedener  Basität. 

5.  Gruppe:  Thioderivate  der  Säuren. 

6.  Gruppe:  Haloid-  und  Nitroproducte  der  Säuren,  von  ver- 

schiedener Atomigkeit  und  Basicität  und  von  verschie- 

denem  Sättigungsgrade;  z.  B.  CnHm(Clode^N02)z  Oyjo,. 

B)  Anhydride,  oder  Oxyde  einfacher  Radicale,  —  Körper, 
in  denen  der  Sauerstoff'  an  die  Eohlenstoffaffinität  eines 
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(z.  B.  bivalenteD)  einfachen  Radicals  gebunden  ist,  oder  in 

denen  mehrere  Radicale  zu  einem  Molecül  vereinigt  sind. 

7.  Gruppe:  Anhydride  der  Alkohole  (der  Kohlenwasserstoff* 

radicale)  oder  Aether,  einfache  und  gemischte. 

a)  Aether   univalenter  Radicale,   gesättigte  und  ungesät- 

"^         (CnHmrJ  ^- 

b),  c)  u.  s.  w.,    Aether  bivalenter  Radicale  ]n  ji  [f  \  0, 

(CnHmrO,  Aether  trivalenter  Radicale  u.  s.  w. 
S.  Gruppe:   Aldehyde  und   Ketone,    besondere  Oxyde  biva- 
lenter Eohlenwasserstoffradieale  (isomer  mit  den   vor- 
hergehenden),   die   in   besonderer  Beziehung   zu   den 
Säuren  und  Alkoholen  stehen. 

9.  Gruppe:   Anhydride  der  Säuren,    oder  Oxyde   der  Oxy- 

kohlenwasserstoffradicale  verschiedener  Valenz  und  Sät- 
tigung; z.  B.  Ic^HmOrl  ^'  (CnHmO/'O  u.  a.  -  Hy- 

peroxyde  dieser  Radicale. 

10.  Gruppe:  Gemisi^hte,  ein  Kohlenwasserstoff-  und  ein  Oxy- 

kohlenwasserstoffiradical  zugleich  enthaltende  Anhydride 
(zusammengesetzte  Aether)   von   verschiedener   Valenz 

U.  Gnippe:  Anhydrido-Hydrate  oder  unvollständige  Anhydride 
polyvalenter  Radicale;  z.  B.  [(cJKhoJtI  ^'  "'  ^ 

Qasse  III:  Kohlenstoffverbindungen^  welche  trivalenten  oder 
pentavalenteu  Stickstoff  enthalten. 

1.  Gruppe:  Amine,  —  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Koh- 
lenwasserstoffradicalen.  Amine  der  gesättigten  und  un- 
gesättigten Univalenten  Radicale;  primäre  ^^""^^^^N, 

secundäre  (CnHm)'2j  jj^  ^^^^^^  (CnHm/sN;  ihre  fttnf- 
atomigen  Derivate,  z.  B.  (CnHin)'4NCl  u.  a.  —  Amine 
bivalenter  Radicale  (Diamine)  z.  B.  ^^""J^^'i  N2U.a.- 

Amine  trivalenter  Radicale  (Triamine)  u.  s,  w.;  ihre 
fönfatomigen  Derivate. 


r* 
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2.  Gruppe:    HydratamiDe,  —  Amine  der  polyvalenten  Kohlen- 

wasserstoffradicale,  die  mit  einem  Wasserrest  vereinigt 
sind;  z.  B.  l(CnHmr(H0//H2N  u.  a. 

3.  Gruppe:   Amide  oder  Verbindungen  der  Oxykohlenwasser- 

Stoffradieale:  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Amide 
univalenter  Radicale,  gesättigte  und  ungesättigte,  z.  B. 
(CnHxaO)'j  jj^  (CnHmOx,"j  ^^  „   ,   w,  -  Amide  poly- 

valenter  Radicale,  Diamide,  Triamide  u.  a. 

4.  Gruppe:  Hydratamide,  —  Amide  polyvalenter,  mit  Wasser- 

resten vereinigter  Oxykohlenwasserstoffradicale :  Amido- 
und  Aminsäuren  von  verschiedener  Sättigung. 

5.  Gruppe:    Imide ,  —  Verbindungen  bivalenter  Radicale  mit 

dem  bivalenten  Rest  (NH/';  Nitrile  —  Verbindungen 
trivalenter  Radicale  mit  Stickstoff  N'". 

6.  Gruppe:  Cyänverbindungen,  —  Körper,  welche  das  Radical 

(CN/  enthalten. 

7.  Gruppe:   Azoverbindungen  —  Körper,  die  den  Stickstoff  in 

einer  besonderen,  noch  nicht  näher  bestimmten  Bin- 
dungsart enthalten. 

8.  Gruppe:    Diazo Verbindungen  —    Körper,    die   die   Gruppe 

(NN)"  enthalten. 

Qasse  IV:  Metallorganische  Verbindungen. 

1.  Gruppe:    Metallorganische  Verbindungen  univalenter  (z.  B. 

Natrium)  und  bivalenter  (z.  B.  Zink  etc.)  Elemente. 

2.  Gruppe:    Metallorganische  Verbindungen    tri-   (und  penta-) 

valenter  Elemente  (Phosphor,  Arsen,  Antimon  etc.). 

3.  Gruppe:    Metallorganische  Verbindungen  tetravalenter  Ele- 

mente (Blei,  Zinn,  Silicium). 

4.  Gruppe:    Metallorganische  Verbindungen  vier-  (und  sechs-) 

valenter  Elemente  (Schwefel,  Selen,  Tellur). 

5.  Gruppe :     Metallhaltige    Derivate    der    Kohlenwasserstoffe 

Gn  Han  —  2 . 


Beziehungen  zw  sieben  den  physikaK- 
schen  und  chemischen  Eigenschaften 

der  Körper. 


Allgemeiner  Zusammenhang  zwischen  den  ehemischen  und  physikalischen 

Eigenschaften. 

81*  Es  lässt  sich'  nicht  in  Abrede  stellen,  dass  die  Zu- 
8ainineii8etzuDg  der  Stoffe    und   alle  ihre  Eigenschaften,    die 
chemischen  sowohl  wie  die  physikalischen,    in   einem  innigen 
ursächlichen  Zusammenhange  stehen  (§  48).    Demzufolge  kann 
eine  Tollständige  Erklärung  der  Gesetze,    welche    die  Thätig- 
keit  der  Materie,  die  Erscheinungen  derselben  regieren,   nur 
durch  ein  allseitiges  Erforschen  aller  Eigenschaften  in  ihren 
gegenseitigen  Beziehungen  ermöglicht  werden.    Leider  ist  dieses 
Oelnet,  welches  in  Zukunft  ein  Verschmelzen  der  Chemie  mit  der 
Physik  und  ein  Unterordnen  der  allgemeinen  Folgerungen  bei- 
der Wissenschaften  unter  die  Grundgesetze  der  Mechanik  ver- 
spricht, nur  noch  wenig  bearbeitet.  Jetzt  muss  man  sich  noch  mit 
blossen  Versuchen  einer  Annäherung  oder  gar  mit  blossen  An- 
deutungen begnügen. 

Bei  dem  jetzigen  Standpunct  der  allgemeinen  Begriffe  in 
der  Chemie  kann  man  schwerlich  der  Ansicht  beipflichten, 
welche  noch  vor  Kurzem  die  Mehrzahl  der  Gelehrten  hegte, 
dass  nämlich  nur  die  Erforschung  der  physikalischen  Eigen- 
Bchaften  zusammengesetzter  Stoffe  zur  Erklärung  der  gegen- 
seitigen Beziehungen,  in  denen  die  Bestandtheile  dieser  Stoffe 
zu  einander  stehen,  führen  könne.  Allein  es  lässt  sich  nicht 
läugnen,  dass  das  Erforschen  der  physikalischen  Eigenschaften 
für  den  erwähnten  Zweck  von  ungemein  grossem  Werthe  ist, 
und  darum    wird  eine   kurze  Betrachtung   der  Grundregeln, 


102  BezaehoBgen  zwischen  den  phisikalischen  und 

welche  für  die  Physik  und  die  Chemie  gleiebinässig  Anwen- 
diing  finden,  hier  nicht  überflttssig  erscheinen,  sie  mag  hier 
am  besten  der  Herzählung  yon  Thatsachen  in  den  nächsten 
Abschnitten  voraufgehen. 

In  einigen  Fällen  sind  bestimmte  Beziehungen  zwischen 
gewissen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  nur  für 
die  Elemente  aufgefunden,  während  sie  für  die  zusammenge- 
setzten, also  auch  fttr  die  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen, 
fast  ganz  unbekannt  geblieben  sind.  Obgleich  die  physika- 
lischen Eigenschaften  der  Eohlensto£Frerbindungen  hier  die 
Hauptsache  bilden  mtlssen,  so  können  die  Elemente  doch  nicht 
mit  Stillschweigen  übergangen  werden;  bei  Erforschung  zu- 
sammengesetzter Körper  ist  alles  das,  was  die  Eigenschaften 
ihrer  Bestandtheile  betrifft,  yon  Wichtigkeit. 

Aeusscre  Eigenschaften  der  organischen  Körper;  ihre  Aggregatzustände. 

82.  Genaueres  tlber  die  Beziehungen  zwischen  den 
äusseren  Eigenschaften  der  Körper  und  ihrer  Zusammen- 
setzung ist  fast  ganz  unbekannt  Im  Allgemeinen  lässt  sieh 
jedoch  sagen,  dass  diese  Eigenschaften  in  organischen  Körpern 
mehr  oder  weniger  ähnlich  sind,  wenn  die  Körper  chemisch 
analog  sind  und  nahezu  gleiche  Moleculargewichte  haben. 

Was  die  Aggregatzustände  der  KohlenstoffVerbindungen 
anbelangt,  so  sind,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  die  einen 
starr,  die  andern  fltlssig,  die  dritten  gasförmig,  und  dieser 
Zustand  hängt  weniger  von  der  Natur  der  Bestandtheile  und 
der  chemischen  Structur,  als  von  der  Moleculargrösse  ab:  bei 
Analogie  der  beiden  ersten  Momente  tritt  mit  Yergrösserang 
des  Moleculargewichts  bei  den  Körpern  gewöhnlich  das  Be- 
streben ein  aus  dem  gasförmigen  Zustand  in  den  flüssigen, 
aus  dem  fltlssigen  in  den  starren  überzugehen,  so  dass  der 
gasförmige  Zustand  verhältnissmässig  selten  auftritt  und  nur 
Stoffen  yon  geringer  Complication  zukommt  —  Bei  gleichem 
Gewicht  der  Molectlle  übt,  wie  es  scheint,  auch  die  Natur  ge- 
wisser Bestandtheile  einigen  Einfluss  auf  den  Aggregatzustand 
der  ♦Stoffe  aus;  vergleicht  man  z.  B.  einen  Körper  mit  seinen 
Derivaten,  in  denen  dieses  oder  jenes  Haloi'd  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  getreten  ist,  so  wird  man,  je  nachdem  der  Was- 
serstoff durch  gasförmiges  Chlor ,  flüssiges  Brom  oder  starres 
Jod  substituirt  ist,   in  den  entstandenen  Körpern  eine  Neigung 
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bemerken,  sich  von  dem  gasförmigen  Zustand  dem  flüssigen, 
Ton  dem  flüssigen  dem  starren  Zustande  zu  nähern.  Eine 
ähDÜcbe  Erscheinung  findet  statt,  wenn  die  Natur  des  den 
WasserstoflT  substituirenden  Halolds  dieselbe  bleibt,  aber  die 
Anzahl  seiner,  in  das  HolectÜ  tretender  Atome  sich  vergrössert : 
aehr  Chlor  oder  Brom  enthaltende  Derivate  eines  Körpers  sind 
Üofiger  starr,  als  die  Producte,  welche  eine  kleinere  Quantität 
derselben  Haloide  enthalten.  Eine  ähnliche  Erscheinung  stellt 
sich  zuweilen  heraus  bei  Yergleichung  der  Sauerstoffrerbin- 
doDgen  mit  ihren  schwefelhaltigen  Analogen,  oder  der  stick- 
stoffhaltigen mit  den  analogen  phosphorhaltigen,  arsenhaltigen 
Verbindungen. 

ätarre  organische  Körper  treten  häufig  in  krystallinischer 
Form  auf,  einige  jedoch  —  besonders  die ,  welche  sich  durch 
eine  bedeutende  Complication  ihres  Molecüls  auszeichnen  — 
irerden  nur  amorph  angetroffen.  Die  Krystallformen  der  orga- 
nischen Verbindungen  sind  sehr  verschieden,  im  Allgemeinen 
kann  aber  bemerkt  werden,  dass,  ihrer  Zusammensetzung  und 
chemischen  Structur  des  Molecüls  nach,  analoge  Körper  häufig 
in  ein  und  derselben  Form  krystallisiren,  isomorph  sind. 

Bei  einigen  organischen  Körpern,  die  in  chemischer  Be- 
uehong  sehr  ähnlich,  fast  identisch  sind,  bemerkt  man  einen 
daiacteristischen  Unterschied,  der  in  dem  Auftreten  rechter 
nnd  linker  bemi6drischer  Flächen  an  den  Krystallen  besteht. 
Bas  "Vorbandeusein  oder  die  Abwesenheit  dieser  Flächen  fällt 
mit  einer  besonderen  Art  optischer  Wirksamkeit  der  Körper, 
fflft  ihrer  Einwirkung  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  ( s. 
(Uten),  zusammen. 

Geruch  der  Kohlenstoffverhindungen, 

83«  Von  den  Beziehungen  zwischen  Geruch  und  chemi- 
sehen  Eigenschaften  der  organischen  Körper  lässt  sich  nicht 
viel  sagen.  Sogenannte  scharfe,  stechende  Gerüche  fallen  mehr 
oder  weniger  mit  der  Fähigkeit  der  Körper,  ihre  chemische 
Thätigkeit  leicht  zu  äussern,  zusammen ;  sie  kommen  gewöhn- 
lich Körpern  zu,  die,  an  und  für  sich  flüchtig,  leicht  in 
ehemische  Beaction  treten.  In  der  That  besitzen  einen  stechen- 
den Geruch  z.  B.  viele  Ghloranhydride  von  Säuren,  die  sich 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  in  doppelte  Zersetzung' 
treten,    auszeichnen,    die    einfachsten   ungesättigten   Körper, 


104  Beziehungen  zwischen  den  physikalischen  und 

die  durch  ihr  Bestreben  zu  directen  Vereinigungen   cbaraete- 
risirt  sind  u.  a. 

Eine  bestimmte  Analogie  des  Geruchs  wird,  wie  es  seheint, 
in  vielen  Fällen  durch  die  Aehnliehkeit  der  Bestandtheile  be- 
dingt: viele  Körper,  die  aus  Kohle,  Wasserstoff  und  einem 
Halold  bestehen,  riechen  ähnlich  (Chloroform,  Cbloräthyleu, 
Bromätbylen  u.  a.);  fast  alle  Schwefelverbindungen,  in  denen 
der  Schwefel  nicht  oxydirt  ist,  haben  einen  unangenehroen, 
starken,  lange  anhaltenden  Geruch  (Mercaptane  u.  a.)*  Cha- 
racteristische  GerUche  sind  häufig  den  Körpern  eigen,  die  aus 
Kohle,  Wasserstoff  und  Metall  bestehen.  Bemerkenswerth  ist, 
dass  diejenigen  Derivate  der  letzteren  Körper,  in  denen  das 
Metall  durch  einen  Theil  seiner  Affinitäten  direct  an  Sauerstoff 
gebunden  ist,  gerade  wie  die  oxydirten  Schwefel  enthaltenden 
Kohlenstoffverbindungen  entweder  einen  sehr  schwachen  oder 
gar  keinen  Geruch  besitzen. 

Geschmack  der  Kohlenstoffverhindungen. 

Was  den  Geschmack  der  Kohlenstoffverbindungen  anbe- 
langt, so  ist  zu  bemerken,  dass  die  Körper,  welche  sieb  durch 
einen  stechenden  Geruch  auszeichnen,  häufig  auch  einen  ätzen- 
den  Geschmack  besitzen.  Dieser  Zusammenhang  ist  verständ- 
lich, wenn  man  sich  beide  Eigenschaften  durch  die  chemische 
Wirksamkeit  des  Stoffes  bedingt  denkt  (s.  oben).  —  Auf  den 
Geschmack  der  Körper  scheint  die  Grösse  des  Molecüls  und  die 
Natur  der  Bestandtheile  weniger  Einfluss  zu  haben,  als  die 
Analogie  der  chemischen  Structur;  die  polyvalenten  Alkohole 
haben  im  Allgemeinen  einen  süssen,  die  Säuren  einen  mehr 
oder  weniger  sauren  Geschmack,  obgleich  die  letzteren,  indem 
sie  sich  sehr  bedeutend  durch  die  Quantität  und  zuweilen  auch 
durch  die  Natur  ihrer  Bestandtheile  unterscheiden,  nur  das  mit 
einander  gemein  haben,  dass  sie  eine  oder  mehrere  Gruppen 

COi 
jtV  0  in  ihrem  Molecül  enthalten. 

Fai^he  der  Kohletistoffverhindungen, 

84»  Bei  Weitem  die  Mehrzahl  der  organischen  Verbin- 
dungen ist  in  reinem  Zustande  weiss  oder-farblos.  Für  die  ge- 
färbten organischen  Körper  kann  man  in  einigen  Fällen  einen 
Zusammenhang  zwischen  Farbe  und  Zusammensetzung  nach- 
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weisen;  in  anderen  Fällen  bleibt  die  Abhängigkeit  der  Farbe 
Ton  der  Zasammensetzung  ein  Bäthsel. 

Wenn    in    der  Zusammensetzung  organischer  Körper  Ele- 
Btente  enthalten  sind,  die  gefärbte  Verbindungen  geben,   und 
weDD  hierbei  diese  Elemente  nur  mittelbar  mit  dem  Kohlen- 
^  verbunden  sind,  so  behalten  die  entstandenen  Körper  die 
firbe  bei,  welche  für  die  Verbindungen  des  betreffenden  Ele- 
ments characteristisch  ist;   so  geben  z.  B.  Kupfer  und  Nickel 
mit  organischen  Säuren  grüne  Salze,  Cblorplatin  und    Chlor- 
jTold   bilden  mit  chlorwasserstoffsauren  Aminen  gelbe  Doppel- 
äalze.     In    einigen ,    sozusagen ,    übersättigten    Verbindungen 
erscheint  das  gesättigte  Molecül  auf  eine  besondere,  weniger 
dauerhafte  Art   mit   gewissen   anderen  Molecülen  verbunden; 
ds8  Hinzutreten  dieser  Molecüle  entspricht  nicht  mehr  der  be- 
stimmten Valenz,  sondern  ist  dem  Hinzuaddiren  von  Krystall- 
trasser    vergleichbar   (Aneinanderlagerung    der  Molecüle).    In 
solchen  Fällen  können  gewisse,  mit  dem  organischen  Molecül 
Tereinigte  andere  Molecüle  jenen  ihre  characteristische  Farbe 
ertheilen:    solche    sind  z.  B.  die  Verbindungen  von  Jod  mit 
Bubstituirtem  Jodammonium    (in   welchem  die  fünf  Einheiten 
der  Stickstoffaffinität  schon  gesättigt   sind)    oder    die  Verbin- 
dung von  Aethylenoxyd  mit  Brom.    Die  ersteren  zeichnen  sich 
durch  dunkle  Farbe  und  einen  besonderen  Glanz,  der  an  Jod 
eiinnert,  die  letztere  durch  die  dem  Brom  eigenthümliche  gelb- 
ToAie  Färbung   aus.     Auf  ähnliche  Weise    übertragen  einige 
Köiper  oder  Gruppen  die  ihnen  eigenthümliche  Farbe  auf  ihre 
Verbindungen,  zuweilen  auch  dann,  wenn  diese  letzteren  als 
wahre  einzelne  Molecüle  betrachtet  werden  müssen.    Z.  B.  die 
meisten  Nitroproducte,  (Körper,  welche  die  mit  Kohlenstoff  ver- 
einigte Gruppe  (NO2 )  enthalten,)  zeichnen  sich  durch  eine  mehr 
oder  weniger  intensive  gelbe  Färbung  aus,  und  zugleich  ist 
das  Untersalpetersäureanbydrid,  welches  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff in  demselben  Verhältniss  enthält,   röthlich  orangefarben 
(Laurent).    Einige  kohlenstoffreiche  complicirte  Körper  (Humus- 
stoffe)  haben    eine    dunkelbraune  Farbe,   was   vielleicht   das 
Vorhandensein  von  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohle  andeutet. 
Bndlich  tritt  bei  einigen  organischen  Verbindungen  eine,  zu- 
weilen sehr  intensive  Färbung  ganz  unerwartet  ein,  und  in  sol- 
chen Fällen  scheint,  bei  unserem  jetzigen  Wissen,  die  Färbung 
des  Körpers  in  gar  keinem  Zusammenhange  mit  dessen  chemi- 
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sehen  Eigensehaften  und  Zusammensetzung  zu  stehen;  zu- 
weilen bemerkt  man  jedoch,  dass  mit  einer  intensiven  Färbung 
die  Fähigkeit  zusammenfällt,  sich  direct  mit  Wasserstoff  zu 
vereinigen  und  in  ungefärbte  Verbindungen  überzugehen,  welche 
letztere  bei  Einwirkung  oxydirender  Körper  von  Neuem  ihren 
Wasserstoff  verlieren  können  und  dann  cUe  früheren  gefärbten 
Verbindungen  geben.  Stark  gefärbt  sind  auch  öfters  Körper,  in 
welchen  eine  Substitution  von  Wasserstoff  durch  die  Gruppe 
(NO)  angenommen  werden  kann. 

tDampfdichte, 

85*  Das  bestimmte  Verhältniss  zwischen  dem  Molecular- 
gewicht  und  der  Dichte  eines  Körpers  in  Dampfform  ist  Ge- 
genstand der  sorgfältigsten  Untersuchungen  und  Forschungen 
gewesen,    als    deren   Resultat   wir   das  Volumgesetz  zu  be- 
trachten   haben.     Das    Volumgesetz    bildet    einen    der    wich- 
tigsten   Anhaltspuncte  bei   der  Bestimmung  des  Molecularge- 
wichts  der  Verbindungen  und  ist  bereits  oben  (§  26)  erörtert 
worden.     Die   hier    sich  findenden   Ausnahmen    (§48)   sind 
unerheblich,    und,    ohne   der   Bedeutung    des   Volumgesetzes 
Abbruch    zu  thun,    können    sie   vor   allzugrosser  Leichtgläu- 
bigkeit  bei  dessen  Verwendung  warnen.     Zu  dem  oben  (ge- 
sagten   muss    noch    hinzugefügt   werden ,    dass    unter   den 
Elementen  häufiger,   als  unter  den  zusammengesetzten  Kör- 
pern   Ausnahmen  von  dem  Volumgesetz  angetroffen  werden. 
Durch  Erforschung  der  Quecksilberverbindungen  gelangt  man 
zu  dem  Schluss,    dass  ^eses  Metall  bivalent  und  sein  Atom 
Hg"' =200  ist,  durch  die  Dichte  der  Quecksilberdämpfe  stellt 
sich  das  Moleculargewicht  als  200  d.  h.  gleich  dem  Atom  her- 
aus,  während  in  den  meisten  anderen  Fällen  das  Molecttl  der 
Elemente  2  Atome  enthält.    Das  von  dem  Quecksilber  Gesagte 
bezieht  sich  auch  auf  das  Gadmium.    Das  Sauerstofimolecttl, 
in  seinen  chemischen  Reactionen  betrachtet,  kann  gleich  seinem 
Atom  (y^  «=»  16  angenommen  werden;  in  der  That  stellen  eben 
diese  16  Theile  die  kleinste  Quantität  Sauerstoff  dar,   die  mit 
moleculären  Quantitäten  anderer  Stoffe  in  Reaction  tritt,   die 
Dichte  des  Sauerstoffs  jedoch  lässt  für  ihn  das  Molecül  02-^32 
annehmen,  so  dass  in  diesem  Falle  chemische  Reactionen  und 
Volumgesetz  einander  widersprechen.    Phosphor,  dessen  Atom- 
gewicht P  ^==  31,  ist  in  Dampfform  sogar  bei  sehr  hoher  Tempe- 
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ratur  62  Mal  schwerer  als  Wasserstoff,  d.  b.  zweimal  schwerer 
ab  es  sich  aus  seiner  Analogie  mit  dem  Stickstoff  erwarten 
liesse;  das  Molecül  Phosphor,  welches  dem  Volumgesetz  ent- 
spricht, ist  demnach  nicht  P2  (analog  dem  Stickstoff,  dessen 
Molecfil  a-»  N2  -»  28)  sondern  P4  •»  124,  und  ebenso  gelangen 
vir  bei  Betrachtang  der  Dampfdichte  des  Arsens  zum  Molecül 
As^,  —  Die  .Dichte  der  Dämpfe  von  Schwefel,  dessen  Atom 
gerade  doppelt  so  gross,  wie  das  des  Sauerstoffs  ist,  bildete 
ebenfaÜB  lange  Zeit  eine  Ausnahme:  statt  zweimal  schwerer 
als  Sauerstoff  zu  sein,  erwies  sich  der  Schwefeldampf  bei  einer 
Temperatur  von  circa  500^  sechsmal  so  schwer,  und  nur  in 
Deaester  Zeit  haben  Versuche,  die  bei  eher  Temperatur  von  860^ 
imd  1040®  angestellt  wurden,  eine  dem  Volumgesetze  entspre- 
fhende  Zahl  gegeben.  —  Was  von  dem  Schwefel  gesagt  wor- 
den, findet  auch  bei  einigen  organischen  Verbindungen  statt: 
ibre  Dämpfe  erlangen  die  vollständige  Gasform  und  entspre-^ 
eben  dem  Volumgesetz  erst  bei  Temperaturen,  die  bedeutend 
ttber  ihrem  Siedepuncte  liegen.  Ein  Beispiel  eines  solchen 
Verhaltens  liefert  die  Essigsäure. 

üeh^r  das  speeifische  Gewicht  starrer  und  flüssiger  organischer 

Verbindungen. 

86«  Was  ttber  das  Verhältniss  des  specifischen  Gewichts 
Btaner  und  flüssiger  Körper  zu  ihrer  Zusammensetzung  bekannt 
ist^llsst  vermuthen,  dass  auch  hierin  allgemeine  Gesetze,  die 
aber  fast  noch  ganz  unbekannt  sind,,  obwalten.  Nur  hie  und 
<)a  ist  das  Vorhandensein  einer  solchen  Gesetzmässigkeit  be- 
merkt worden,  und  hat  zur  Aufstellung  einiger  Regeln  geführt, 
welche  annäherungsweise  den  Thatsachen  entsprechen.  Das 
Verhältniss  des  Moleculargewichts  der  Körper  zu  ihrem  specifi- 
schen Gemchte  (der  Quotient  aus  dem  Moleculargewicht  und 
dem  specifischen  Gewicht)  wird  das  speeifische  Volum  der 
Körper  genannt,  und  eben  auf  diese  specifischen  Volumina 
beziehen  sich  die  erwähnten  Regeln.  Was  die  festen  Körper 
anbelangt,  so  gestatten  die  auf  sie  bezüglichen  Beobachtungen 
nur  den  Schluss,  dass  chemisch  analoge,  besonders  isomorphe 
Körper  häufig  nahezu  gleiches  specifisches  Volum  haben. 

Die  Vergleichung  der  specifischen  Volumina  flüssiger  Körper 
f&hrte  zu  bestimmteren  Schlüssen.  Da  das  speeifische  Volum 
offenbar  von  der  Temperatur  abhängt,  so  kann  dieser  Umstand 
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bei  Betrachtung  desselben  auf  verschiedene  Weise  in  Anschlag 
gebracht  werden.    Grewöhnlich  nimmt  man  zur  Berechnung  des 
specifischen  Volums  der  Flüssigkeiten  ihre  Dichte  bei  der  Tem- 
peratur des  Siedepunctes,  und  hält  die  Temperaturen,  bei  denen 
die  Dämpfe  gleiche  Spannung  zeigen,  für  entsprechend  (Her- 
mann Kopp).  —  Die  Resultate  der  Vergleichung  der  auf  diese 
Weise  gefundenen  specifischen  Volumina  führen  jedoch,    wie 
oben  bemerkt,  nur  zu  annäherungsweise  richtigen  Regeln,  und 
zu  ähnlichen  Regeln   gelangt  man  auch  dann,  wenn  man  die 
specifischen  Volumina  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einander 
vergleicht  ( Mendel ejew).    Bei  Vergleichung  der  specifischen 
Volumina  flüssiger  organfscher  Stoffe  stellt  sich  heraus:   1)  dass 
isomere    und   metamere  Körpep<  gewöhnlich    nahezu    gleiches 
specifisches  Volum  haben;  2)  dass  in  vielen  homologen  Reihen 
eine  regelmässige  Veränderung  in  der  Zusammensetzung  auch 
von   einer  regelmässigen  Veränderung  der  specifischen  Volu- 
mina begleitet  ist,  und  dass  allgemein-chemisch  analoge  Körper, 
bei  gleicher  Differenz  in  ihrer  Zusammensetzung ,  auch  gleiche 
Differenz   ihrer   specifischen  Volume   haben;    3)  daas  Körper, 
die  durch  Substitution  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  durch  ein 
Atom  Sauerstoff,  oder  umgekehrt,  aus  einander  entstanden  ge- 
dacht werden  können,  nahezu  gleiche  specifische  Volume  be- 
sitzen, und  dass  eine  ungefähre  Uebereinstimmung  der  specifi- 
schen Volume  auch  bei  solchen  Körpern  stattfindet,  die  nach 
ihrer  Zusammensetzung  sich  so   von   einander  imterscheideu, 
dass  die  Formel   des    einen  gleich   der  Formel  des    anderen 
4-nC  —  nH2  ist    Es  muss  übrigens   bemerkt  werden,  dass 
alle  diese  Regeln  hauptsächlich   nur  bei  Körpern,   deren  che- 
misches Verhalten    (und   wahrscheinlich  auch   ihre   chemische 
Structur)  mehr  oder  weniger  ähnlich  ist,  Anwendung  finden. 
Femer  ist  bemerkt  worden  (Mendelejew),  dass  bei  doppelten 
Zersetzungen  die  Summen  der  specifischen  Volume  der  reagi- 
renden  und  der  entstandenen  Körper  einander  nahe  kommen; 
dass    bei    einer  Vereinigung  das  specifische  Volum    des  ent- 
standenen Körpers  kleiner  ist,  als  die  Summe  der  specifischen 
Volume  der  reagirenden  Körper;   bei  einer  Zersetzung  findet 
das  Gegentheil  statt  (§  28).    Hieraus  ersieht  man,  dass  diese 
Regelmässigkeiten  in  dem  specifischen  Volumen  ein  ungefähres 
Vorausbestimmen  des  specifischen  Gewichts  der  Flüssigkeiten 
aus   ihrer  Zusammensetzung   gestatten ,   dass  man   von  dem 
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speeiiSschen  Gewicht  auf  die  Grösse  des  Molecüls  und,  wenn 
Molceulargrösse  und  speeifisches  Gewicht  bekannt  sind,  auf 
die  chemischen  Analogien  eines  Stoffes  mit  einiger  Wahr^ 
scheinlichkeit  schliessen  kann. 

Zu  dem  Gesagten  lässt  sich  noch  hinzufügen,  dass  einige 
Ckmiker,  bemüht  die  Gesetzmässigkeit  des  speeifischen  Ge- 
wichts der  Körper  zu  erforschen ,  das  Gewicht  des  Wassers, 
mit  welchem  gleiche  Volumina  anderer  Körper  verglichen  wer- 
den, nicht  ««  1,  sondern  —  9  ««  HO  (wo  0  ■«  8)  annahmen. 
Hierdarch  glaubten  sie  einige  Verhältnisse  klarer  und  ein- 
facher ausdrücken  zu  können.  Endlich  ist  die  Bemerkung 
Playfair's,  bezüglich  des  Verhältnisses  des  speeifischen  Ge- 
wichts der  verschiedenen  Modificationen  des  Kohlen  stoff*s  zu 
deinem  Atomgewicht  (C  -»  12)  von  Interesse:    das  specifische 

Gewicht  des  Diamants  ist  ungefähr  f^l2»»3,46,  das  des  Gra- 

pbits  circa  r'12  ==  2,29,  und  das  der  Holzkohle  nahezu  »^12  »- 
1,S7. 

Beziehungen  zwischen  specifischem  Gewicht  und  chemischer  Wirkung, 

86a.   Aus  einigen  Beobachtungen  geht   ein  ge>visser  Zu- 
sammenhang   zwischen    dem  speeifischen  Gewicht  der  Körper 
imd  ihrer    chemischen   Wirkungsweise   hervor.    Einige   Gase 
z.  B.  fangen  unter  starkem  Druck  solche  Wirkungen  auszu- 
\iben  an,  zu  denen  sie  bei  gewöhnlicher  Condensation  unfähig 
Bind:  stark    comprimirter  Wasserstoff  reducii*t  einige  Metall- 
teongen  (Beketoff,  Favrej;  stark  comprimirte  Kohlensäure 
/allt  kohlensauren  Kalk    aus    einer  Lösung  von  essigsaurem 
Kalk  (Beketoff). 

Vergleicht  man  die,  analogen  Elementen  von  gleichem 
(flüssigem  oder  starrem)  Aggregatzustande  zukommenden,  spe- 
eifischen Gewichte,  so  findet  man  in  den  meisten  Fällen,  dass 
die  specifisch  schwereren  Elemente  von  den  specifisch  leich- 
teren aus  ihren  Verbindungen  verdrängt  werden.  Dies  hängt 
vielleicht  von  dem  Umstände  ab,  dass  die  specifisch  schwereren 
Elemente,  da  der  Abstand  ihrer  Körpertheilchen  geringer  und 
daher  die  moleculare  Anziehung  derselben  grösser  ist,  dem 
bei  chemischen  Vorgängen  stattfindenden  Auseinanderrücken  der 
Theilchen  einen  grösseren  Widerstand  leisten,  und  umgekehrt, 
in  Folge  dieser  grösseren  Anziehung  eine  grössere  Neigung 
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zeigen,  im  freien  Zustande  aufzutreten.  Zugleich  bemerkt  man 
beim  Vergleich  der  specifischen  Volume  verschiedener  Elemente 
in  ihren  Verbindungen  mit  ihren  specifischen  Volumen  im  freien 
Zustande,  dass  die  Theilchen  der  specifisch- schwereren  Ele- 
mente bei  ihrer  chemischen  Vereinigung  mehr  auseinander- 
gerückt werden  und  dadurch  also  auch  der' Vereinigung  ein 
grösserer  Widerstand  geboten  werden  kann  (Beketoff).*) 

♦ 

Einfluss  der  Aequivalentgrösse  auf  die  Stabilität  der  Verbindungen, 

86b«  Die    soeben    erörterten    Verhältnisse   können    durch 
gewisse  Einfittsse  modificirt  werden.    Da  die  Körper  sieh  in 
ungleichen  Gewichismengen   (nach  aequivalenten  Quantitäten) 
mit  einander  vereinigen,    so    erstrecken  die  oben    erwähnten 
Veränderungen  in  dem  Abstände  der  Theilchen  sieh  bei  der 
Vereinigung  auf  ungleiche  Massen  der  Materie,  und   es  kann 
somit  für  einen  Körper  mit  grösserem  Aequivalent  ein  grös- 
serer Kraftaufwand  erforderlich  sein,  um  die  Theilchen  dieses 
Körpers  auseinanderzurücken  und  dieselben  während  des  Be- 
stehens der  Verbindung  in  diesem  auseinander  gerückten  Zu- 
stande zu  erhalten.   Ist  die  Aequivalentgrösse  der  verbundenen 
Elemente  sehr  verschieden,  so  kann  auch  der  erwähnte  Kraft- 
aufwand sehr  verschieden  und  die  Beständigkeit  der  Verbm* 
düng  dadurch  beeinträchtigt  sein.    Demgemäss  zeigen  die  Ver- 
bindungen solcher  Elemente,  deren  Aequivalente  nahezu  gleich 
gross  sind,    öfters  eine  grössere  Beständigkeit  (Beketoff), 
und  diese  Bedingung  kann  zuweilen  die  oben  erwähnte  Bedeu- 
tung der  Dichtigkeit  gewissermassen  verdecken. 

Ausdehnung  durch  die  Wärme. 

87«  Aus  dem  in  den  vorhergehenden  Paragraphen  Gesagten 
geht  hervor,  wie  wichtig  es  ist,  die  Grösse  der  Ausdehnung 

*)  Gestützt  auf  die  Vermuthung,  dass  bei  jedem  chemischen  Vor- 
gange die  Oberflächen  der  einwirkenden  Körper  gleich  gross  sein  müssen, 
yersuchte  man  (Maumen^)  die  Regel  aufzustellen,  dass  die  Gewichte 
der  reagirenden  Körper  den  specifischen  Gewichten  derselben  proportional 
seien.  Dadurch  müsste  die  relative  Anzahl  der  in  Reaction  tretenden  Mo- 
lecüle  bestimmt,  und,  da  diese  Anzahl  in  den  meisten  Fällen  kein  einfa- 
ches, der  Bildung  des  Hauptproductes  entsprechendes  Yerhältniss  zeigen 
kann,  so  würde  dadurch,  ausser  der  Bildung  des  Hauptproducts,  i^och 
das  Entstehen  anderer  Producte ,  die  man  gewöhnlich  secundären  Reac- 
tionen  zuschreibt,  hervorgerufen  werden.     (Anmerk.  d.  Verf.  z.  d.  Ausg.) 


chemischen  Eigenschaften  der  Körper.  Hl 

eines  Körpers  durch  die  Wärme  zu  kennen.  Aus  dem  Ans- 
dehnangsco^ffieienten  kann  man  z.  B.  auf  die  specifischen  Vo- 
iome  der  Körper  bei  verschiedenen  Temperaturen  schHessen.*) 
h  vollständig  gasförmigem  Zustande  dehnen  sich  alle  Körper, 
^iB&ehe  Bowol  wie  zusammengesetzte,  bei  allen  Temperaturen 
^chmäasig  aus,  oder  mit  anderen  Worten:  die  Ausdehnung 
der  Gase  hängt  weder  von  ihrer  chemischen  Natur  noch  von 
ihrer  Zusammensetzung  ab,  sondern  ist  stets  der  Temperatur* 
erhohung  proportional.  Selbstverständlich  ist,  dass  der  Druck, 
unter  dem  die  Ausdehnung  stattfindet,  dabei  immer  derselbe 
bleiben  muss.  Versuche  haben  gezeigt,  dass  ein  gewisses 
Quantum  Gas,  wenn  der  Druck  gleich  bleibt,  sich  bei  Er- 
höhung der  Temperatur  um  1^  um  V^^s  -»>  0,00366  seines 
Volumens  ausdehnt,  d.  h.  dass  der  Ausdehnungscofe'fficient  der 
Gase  für  einen  Grad  »-  0^00366  ist.  So  wäre  denn,  wenn  das 
Volum  einer  bestimmten  Quantität  Gas  bei  0^  und  unter  be- 
stimmtem Druck  als  Einheit  angenommen  wird ,  sein  vergrös- 
sertes  Volum  Vt  unter  demselben  Druck  bei  einer  Temperatur- 
crböhung  von  t  Graden  — 

R— 1+0,00366.  t. 

Es  muss  jedoch  bemerkt  werden,  dass,  obgleich  in  den 
gewöhnlichen  Fällen  für  alle  Gase  ein  und  derselbe  Ausdeh- 
nnngBco^'fficient  angenommen  wird,  dieses  nicht  ganz  richtig 
^t;  wenn  auch  die  Differenz  zwischen  den  Ausdehnungscoäffi- 
deoten  eine  sehr  geringe  ist,  so  besteht  sie  doch  selbst  für 
die  beständigen  Gase ;  die  Gase  aber ,  welche  in  Flüssigkeiten 
verwandelt  werden  können  (co^rcibel  sind),  haben  gewöhnlich 
einen  grösseren  AusdehnungscoSfficienten,  als  die  beständigen 
Gase. 

Die  Ausdehnung  fester  und  flüssiger  Körper  ist  sowol  für 
verschiedene  Stoffe,  als  auch  für  einen  und  denselben  Stoff  bei 
verschiedenen  Temperaturen  verschieden,  so  dass  zwischen  ihr 
und  der  Zusammensetzung  der  Stoffe  bis  jetzt  noch  keine  Be- 
ziehungen entdeckt  werden  konnten.  Im  Allgemeinen  ist  die 
Ausdehnung  um  so  grösser,  je  höher  die  Temperatur.  Der 
Änsdehnungsco^fficient  der  Flüssigkeiten  ist  bei  Temperaturen, 


^  Bei  Temperaturmessungen  wird  das  Luftthermometer  als  Norm 
angenonunen.  Die  Temperatnrangaben  in  ^diesem  Werke  beriehen  sich  auf 
das  hnndertgiftdige  Thermometer. 
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die  unter  dem  Siedepunct  derselben  liegen,  kleiner  als  der 
Ausdehnungsco&'fficient  der  Gase;  bei  Temperaturen  aber,  die 
über  dem  Siedepunct  liegen,  bei  denen  der  flüssige  Körper  nur 
in  Folge  eines  erhöhten  Druckes  seinen  flüssigen  Zustand  bei- 
behält ,  wächst  er  dermaassen ,  dass  er  den  Ausdehnungs- 
coefficienten  "der  Gase  bei  Weitem  übersteigt  (Drion,  An- 
drej ew).  —  Auf  diese  Weise  ist  die  Ausdehnung  solcher 
Flüssigkeiten,  die  bei  niederer  Temperatur  sieden,  —  z.  B. 
des  zur  Flüssigkeit  condensirten  Schwefligsäureanhydrids  — 
schon  bei  einer  Temperatur  von  weniger  als  100^  grösser  als 
die  Ausdehnung  der  Gase.  *-  Da  die  Ausdehnung  der  Flüs- 
sigkeiten unregelmässig  ist,  so  kann  die  Abhängigkeit  der  Vo- 
lumina einer  und  derselben  Quantität  Flüssigkeit  bei  verschie- 
denen Temperaturen  nicht  durch  eine  so  einfache  Formel  wie 
bei  den  Gasen  gegeben  werden.  Wenn  das  Volum  einer  Flüs- 
sigkeit bei  0^  als  Einheit  angenommen  wird,  so  ergibt  sich 
aus  Versuchen  folgende  Formel  als  Ausdruck  dieser  Abhän- 
gigkeit : 

R  -«  1  -f  at  +  bt2  +  ct3, 

wo  Vt  das  fragliche  Volum  bei  der  Temperatur  t,  und  a, 
b  und  c  für  verschiedene  Körper  verschiedene,  beständige 
Grössen  bedeuten.  Die  Werthe  für  a,  b  und  c  müssen  für 
jeden  Körper  durch  Versuch  bestimmt  werden. 

Temperatur  des  Schmelzens  und  Erstarrens. 

88*   Die  oben  besprochenen  Beziehungen  zwischen  dem  Ag- 
gregatzustande der  organischen  Körper  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  ihrer  Zusammensetzung  bleiben  sich  mehr  oder 
weniger  auch  bei  Veränderung  der  Temperatur  gleich.   Einige 
Körper,  wie  z.  B.  einige  Alkohole  mit  geringem  Molecularge- 
wicht  gehen  selbst  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  nicht  in 
den  starren  Zustand  über,  man  kennt  sie  nur  in  flüssigem  und 
gasförmigem  Zustande;  für  andere  Körper  ist  nur  der  flüssige 
und  starre  Zustand  bekannt,    während   sie  der  Fähigkeit  in 
Dampfform  überzugehen    (sich  ohne  Zersetzung  zu  verflüch- 
tigen)   entbehren;     noch    andere    Verbindungen    sind  nur  in 
starrer  Form  bekannt    und  können  weder  geschmolzen    noch 
verflüchtigt  werden;    einige  Körper  endlich  können   in  allen 
drei    Zuständen ,    im    starren  ,   flüssigen    und    gasförmigent 
bestehen.    Der  Abstand  der  Temperatur  des  Schmelzens  oder 
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Erstarrens  von  dem  Siedepuocte  ist  bei  diesen  letzteren  sehr 
Terschieden,  so  dass  es  unmöglich  ist,  auf  ein  bestimmtes  Ver- 
hältnisa  zwischen  diesem  Abstand  und  der  Zusammensetzung 
hinzuweiaen:  einige  Körper  sieden  und  erstarren  schwer,  an- 
dne  gehen,  ungeachtet  ihres  niedrigen  Siedepunctes ,  verhält- 
nisgmässig  leicht  in  den  starren  Zustand  über.  Bezüglich  der 
Temperatur  des  Schmelzens  und  firstarrens  der  organischeu 
Verbindungen  ist  im  Allgemeinen  bemerkt  worden»  dass  sie 
ihr  homologe  Körper  mit  Zunahme  des  Moleculargewichts 
steigt  Bei  den  Isologen  steigt,  mit  Zunahme  des  relativen 
Kohlenstoffgehalts,  der  Schmelzpunct,  wie  es  scheint,  ebenfalls. 
Hierbei  mass  bemerkt  werden,  dass  zuweilen,  und  hauptsäch- 
fich  für  Körper  von  geringer  Complication,  schroffe  Ausnahmen 
TOD  der  ersteren  Begel  auftreten:  z.  B.  Ameisensäure  erstarrt 
W  circa  —  1®,  Essigsäure  bei. circa  +  16®»  und  Buttersäure 
imter  — 20  ^  —  Interessante  Verhältnisse,  bezüglich  des  Schmelz- 
punetes,  stellen  sich,  wie  es  scheint,  für  einige  wirkliche  Iso- 
mere heraus  (§  44);  nach  der  Analogie  zu  urtheilen,  muss  der 
eigentliche  Butylalkohol  erst  bei  einer  sehr  niedrigen  Tebipe- 
ratar  in  den  starren  Zustand  übergehen,  er  besitzt  aber  ein 
Isomer,  das  seine  kiystallinische  Form  sogar  noch  bei  einer 
Temperatur  von  ungefähr  +  20^  beibehält.  Eine  sehr  geringe 
BeunenguDg  hat  zuweilen  grossen  Einfluss  auf  die  Fähigkeit 
der  Stoffe  ihren  starren  Zustand  beizubehalten;  das  eben  ge* 
nannte  Isomer  des  Butylalkohols,  sowie  das  Phenol  (Phenyl- 
alkoid),  welches  im  reinen  Zustande  noch  bei  einer  Tempe- 
ntor  von  ungefähr  +  30^  in  krystallinischer  Form  verharrt, 
bleiben  noch  bei  0^  flüssig,  wenn  sie  eine  Spur^von  Wasser 
enthalten;  auf  ähnliche  Weise  wird  die  Essigsäure  durch  eine 
geringe  Beimengung  von  Wasser  sehr  schwer  erstarrbar. 

Zu  dem  (besagten  muss  noch  hinzugefügt  werden,  dass  in 
den  meisten  Fällen  die  Temperatur  des  Schmelzens  nicht  mit 
der  des  Erstarrens  genau  zusammenfällt,  und  dass  es  häufig 
vorkommt,  dass  ein  Körper  unter  die  Temperatur  des  Erstarrens 
abgekühlt  werden  kann,  ohne  seinen  Aggregatzustand  zu  än- 
dern: die  Temperatur  des  Wassers  kann  unter  gewissen  Um- 
ständen unter  0^  sinken,  ohne  dass  dasselbe  erstarrt,  Salzlö- 
sungen können  übersättigt  werden  u.  s.  w.  Femer  verändern 
sich  sowol  die  Temperatur  des  Schmelzens,  als  die  des  Erstar- 
rens mit  Veränderung  des  Druckes:    si&  steigt  mit  Zunahme 

BQtUrov.  k 
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des  Druckes,  wenn  der  Körper  bei  seinem  Uebergange  ans 
dem  starren  in  den  flüssigen  Zustand  an  Volmn  zunimmt  Es 
ist  aber  bekannt,  dass  es  nur  wenige  Ausnahmen  von  dieser 
letzten  Begel  gibt,  und  dass  die  auffallendste  und  wichtigste 
Ausnahme  das  Wasser  bietet  —  Oben  ist  bereits  bemerkt 
worden,  dass  feste  und  flüssige  Körper  sich  am  so  rascher 
ausdehnen,  je  höher  die  Temperatur  steigt;  ausserdem  aber 
tritt  gewöhnlich  beim  Uebergange  fester  Körper  in  den  flüs- 
sigen Zustand  eine  bedeutende  Yolumvergrösserung  ein. 

Temperatur  des  Südens- 

89«  Die  Abhängigkeit  des  Siedepunctes  der  Körper  von 
ihrer  Zusammensetzung  bietet  ziemlich  bestimmte  Begelinäs- 
sigkeiten  dar,  aber  auch  hier  ist  noch  kein  allgemeines  Gesetz 
aufgefunden.  Gewöhnlich  bestimmt  man  den  Siedepunct  bei 
einem  Druck  von  760  mm.,  es  ist  aber  kein  Grund  vorhanden 
zu  glauben,  dass  dieser,  sogenannte  normale,  Druck  eben  der- 
jenige sei,  bei  dem  das  Gesetz,  durch  welches  die  Abhängig- 
keit lies  Siedepunctes  von  der  Zusammensetzung  regiert  wird. 
am  deutlichsten  hervortrete,  —  und  dass  verschiedene  Stoffe 
gerade  dann,  wenn  sie  unter  diesem  Drucke  sieden,  sich  in 
analogen,  entsprechenden  Zuständen  befinden.  Femer  haben 
Versuche  gezeigt,  dass  der  Siedepunct,  sowie  der  Schmelz* 
punct  von  Nebenumständen,  von  moleculären  Einflüssen  der- 
jenigen Körper,  die  mit  dem  kochenden  Stoffe  in  Bertthrung 
kommen,  abhängen.  Manche  Flüssigkeiten  können  sogar  in 
gewöhnlichen  Gefässen  auf  eine  höhere  Temperatur  gebracht 
werden,  als  erforderlich  ist,  damit  ihre  Dämpfe  den  gewöhn- 
lichen atmosphärischen  Druck  überwältigen;  in  solchen  Fällen 
bewirkt  gewöhnlich  eine  Erschütterung,  das  Hineinführen  eines 
festen  Körpers  oder  hauptsächlich  einer  Luftblase  in  die  Flüs- 
sigkeit plötzlich  eine  reichliche  Abscheidung  von  Dämpfen. 
Einige  flüssige  oder  geschmolzene  Stoffe  können,  wenn  sie 
von  allen  Seiten  von  anderen  Flüssigkeiten  umgeben  sind, 
ohne  zu  erstarren,  bedeutend  unter  ihren  Erstarrungspunct  ab- 
gekühlt, oder,  ohne  in  s  Sieden  zu  gerathen,  über  ihren  Siede- 
punct hinaus  erwärmt  werden.    (Dufour). 

Durch  Vergleichung  der  Siedepuncte  verschiedener  orga- 
nischer Stoffe  kommt  man  zu  dem  Schluss,  dass  einfachere 
Stoffe  leichter  kochen ;  'bei  analogen  Gliedern  einer  homologen 
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Bdhe  stdgt  der  Siedepanct  meistentheils  bei  VergrOsseruDg 
des  Moleeüls  um  CHa  um  12<»,  15<»,  19<»  oder  ungefähr  soviel 
Diese  Differenz  ist  gewöhnlich  fQr  jede  Reihe  constant.  Die 
Natur  der  Bestandtheile  und  ihre  relative  Menge  üben  eben- 
bUs  einen  bestimmten  Einfluss  auf  den  Siedepunct  aus:  im 
Allgemeines  ist  bemerkt  worden,  dass  der  Siedepunct  mit 
ZonahBde  der  Quantität  Kohlenstoff  und  Sauerstoff,  wenn  die 
Quantität  der  übrigen  Bestandtheile  dieselbe  bleibt,  steigt,  wäh- 
rend er  mit  Zunahme  an  Wasserstoff  fällt.  Analoge  Elemente 
fiben,  wenn  sie  einander  vertreten,  auf  den  Siedepunct  einen 
bestimnoiten  Einfluss  aus:  z.  B.  die  Chlorüre  sieden  leichter,  als 
die  Bromtire,  die  Bromüre  leichter,  als  die  Jodttre.  Die  che- 
mische Structur  ttbt  ebenfalls  einen  Einfluss  auf  den  Siede- 
punct aua:  Metamere  und  Isomere  sieden  nicht  selten  bei  ver- 
Bdiiedenen  Temperaturen.  Körper,  die  gleiche  Anzahl  Kohlen- 
stoffiatome  enthalten,  sieden  schwerer,  wenn  alle  diese  Atome 
unmittelbar  mit  einander  vereinigt,*)  und  leichter,  wenn  sie 
mittelst  polyvalenter  Atome  anderer  Elemente  verbunden  sind. 

Ueberhaupt,   vergleicht  man  analoge  Körper,  so  entspre- 
chen gleichen  Verschiedenheiten  in  der  Zusammensetzung  oder 
in  der  chemischen  Structur  gleiche  Differenzen  zwischen  den 
Siedepuncten.    Offenbar  findet  diese  letzte  Regel  häufig,  z.  B. 
hd  Beurtheilung  der  Holeculargrösse  etc.,  eine  sehr  wichtige 
praetiaehe  Verwendung.  —  Ebenfalls  muss  bemerkt  werden, 
dass  auch  hier  eine  Begel,  ähnlich  der,  welche  oben  bezüglich 
der  specifischen  Volume  ausgesprochen  wurde,  annäherungsweise 
liAüg  i^t:    bei  doppelten  Zersetzungen   ist    die  Summe  der 
Siedepuncte  der  reagirenden  Körper  nahezu  gleich  der  Summe 
der  Siedepuncte  der  entstandenen  Körper. 

Die  Begeln  gelten  jedoch  nicht  für  alle  organischen  Stoffe ; 
z,  B.  tritt  in  der  homologen  Reihe  der  wenigen  bis  jetzt  be- 


*)  Bei  dieser  unmittelbaren  Vereinigung  der  Kohlenstoffatome  übt  die 
chemische  Structur  des  Molecüls  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  den  Sie- 
depunct aus:  von  isomeren  Molecülen  haben  gewöhnlich  diejenigen  einen 
medngeren  Siedepunct,  in  denen  mehr  Kohlenstoffatome  mit  einer  grösseren 

(CH3 

Ich 

Quantität  Wasserstoff  unmittelbar  vereinigt  sind;  z.  B.  {qh^    ist  weniger 

Ich* 

flüssig  als  CH(CH3)3 .  —       (Anrn.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

8* 
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kannten  (vielleicht  unter  einander  nicht  ganz  analogen)  biva- 
lenten Alkohole  fGlykole)  bei  Vergrösserung  des  MoIecOls  um 
CH2  für  den  Siedepunct  nicht  nur  keine  Erhöhung,  sondern 
sogar  eine  Erniedrigung  ein,  die  zuweilen  5^  zuweilen  1^  und 
8^  beträgt.  Wenn  solche  Ausnahmen  jetzt  auch  nur  selten 
sind ,  so  ist  es  leicht  möglich ,  dass  dies  den  unzulänglichen 
Beobachtungen  ttber  die  Körper  von  höherer  Atomigkeit  zuzu- 
schreiben ist.  Auf  alle  Fälle  weisen  sie  genugsam  darauf  hin, 
wie  wenig  die  bis  jetzt  gefundenen  Regelmässigkeiten  einem 
wahren  Gesetze  gleichen. 

Eine  besondere  Aufmerksamkeit,  in  practischer  Beziehung, 
verdient  ebenfalls  der  Umstand,  dass  einige  Gemenge  durch 
Destillation  nicht  geschieden  werden  und  zuweilen  sogar  einen 
Constanten  Siedepunct  zeigen  können:  ein  Gemenge  von  einem 
MolecUl  Bromäthylen  (C2H4Br2)  mit  einem  Molecttl  Brompro- 
pylen  hat  einen  constanten  Siedepunct,  der  zwischen  den  Siede- 
puncten  beider  Körper  liegt  (Bauer);  ein  Gemenge  von  Wein- 
geist mit  Schwefelkohlenstoff,  welches  8  ®/o  des  letzteren  ent- 
hält, geht  bei  der  Destillation  ttber,  ohne  sich  zu  trennen,  wird 
aber  eine  grössere  Quantität  Schwefelkohlenstoff  mit  wenig 
Alkohol  gemischt  und  dann  destillirt,  so  geht,  trotzdem  dass 
der  Siedepunct  des  Schwefelkohlenstoffs  bedeutend  niedriger 
liegt,  als  der  des  Alkohols,  dieser  letztere  vollständig  Über, 
ehe  .die  ganze  Quantität  Flüssigkeit  ttberdestillirt  ist;  auf  diese 
Weise  bleibt  von  einem  gewissen  Momente  an  reiner  Schwefel 
kohlenstoff  zurück  (Berthelot);  aus  einem  Gemenge  von 
Aethylamin,  Diäthylamin  und  Triäthylamin  geht  das  dritte,  am 
wenigsten  flüchtige,  bei  der  Destill(ation  zuerst  über,  wenn  seine 
Quantität  nicht  sehr  vorwiegend  ist  (C.  Lea).  *) 


*)  Die  relativen  Mengen  der  bei  der  DestiUation  eines  Gemisches 
übergehenden  Flüssigkeifen  hängen  von  ihrem  Gewichtsverhältniss  in  der 
Mischung,  von  ihrer  gegenseitigen  molecularen  Wirkung  und  der  Tension 
und  Dichte  ihrer  Dämpfe  bei  der  stattfindenden  Siedetemperatur  ab.  Zieht 
man  nur  die  beiden  letzteren  Momente  in  Betracht,  so  wäre  die  Quan- 
tität der  übergehenden  Flüssigkeit  durch  das  Product  aus  deren  Dampf- 
tension  und  Dampf  dichte  gegeben.  Da  bei  organischen  Körpern  einer  grös- 
seren Dampfdichte  meistentheils  eine  kleinere  Dampftension  entspricht,^ 
muss  öfters  ihre  Scheidung  vermittelst  fractionirter  Destillation  dadurch 
offenbar  erschwert  werden.    (Wanklyn,  Berthelot). 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 


chemischen  Eigenschaften  der  Körper.  117 

fFärmeeapacitäi. 

90.  Ausser  den  beständigen  Gasen  (s.  den  folgenden  §) 
erfordern  gleiche  Gewichtsniengen  anderer  Körper  zu  ihrer  Tem- 
peratorerhöhung um  ein  und  dieselbe  Anzahl  von  Graden  ver- 
«kiedene  Quantitäten  Wärme.  Als  Einheit  nimmt  man  die- 
jeai^e  Quantität  Wärme  an,  welche  erforderlich  ist,  um  die 
Temperatur  einer  Gewichtseinheit  Wasser  um  1^  zu  erhöhen, 
aod  vergleicht  mit  ihr  die  Wärmemengen ,  welche  die  Tempe- 
ratur derselben  Gewichtseinheit  anderer  Körper  um  1^  erhöht; 
diese  letzteren  Wärmemengen  nennt  man  specifische  Wurme 
oder  WarmecapacUüt  der  Körper.  Nimmt  man  zu  diesem  Ver- 
gleich nicht  gleiche  Gewich tsmengen  der  Körper,  sondern  die 
molecularen  Quantitäten  der  zusammengesetzten  Körper,  die 
moleeulare  Wärmecapacität,  so  äussern  sich  hierbei  gewisse 
Begelmässigkeiten.  So  ist  bemerkt  worden,  dass  für  orga- 
oisebe  Körper  von  analoger  Zusammensetzung  die  moleeulare 
Wärmecapacität  mit  der  Gewichtszunahme  des  chemischen  Mo- 
lectils  un  Allgemeinen  wächst,  dass  bei  doppelten  Zersetzun- 
gen die  Summe  der  molecularen  Wärmecapacitäten  der  reagi- 
renden  Körper  nahezu  der  der  entstandenenen  Körper  gleich  ist. 

Weit  wichtiger  sind  die  Schlüsse,   zu  denen  die  Beobach- 
tnogen  über  die  Wärmecapacität  der  Elemente  in  ihren  Atom- 
quantitäten   geführt  haben.    Die  Wärmecapacität  des  Atomge- 
^ta  oder,  wie  man  sie  zu  nennen  pflegt,  Atomwärme  wird 
olenbir  durch  das  Product   aus   dem  Atomgewicht  und  der 
Vinnecapacität    der  Gewichtseinheit    ausgedrückt.    Versuche 
liaiea  gezeigt,  dass  die  Wärmecapacität  der  Atome  der  mei- 
sten Elemente    in  starretn  Zustande  ungefähr  dieselbe   (circa 
M)  bleibt.    Früher  glaubte  man,    dass   die    Atome    einiger 
dieser  Elemente  eine  halb  so  grosse  Wärmecapacität  besitzen, 
jetzt  aber  sind  für  viele  von  ihnen  auch  chemische  Thatsachen 
kckannt,  die  eine  Verdoppelung  ihrer  Atomgewichte  nothwen- 
%  machen,    d.  h.  zu  Gunsten   der   Polyvalenz  dieser   Ele- 
mente sprechen.    Auf  diese  Weise  ist   ihre  Atomwärme  der 
<>|ien  erwähnten  Zahl  entsprechend  geworden,  und  man  kann 
die  Bestimmung  der  Wärmecapacität  als  wichtiges  Hilfsmittel 
ZQr  Beurtheilung   der  wahren  Atomgrösse  der  Elemente  an- 
sehen.   Die  Verdoppelung  vieler  Atome,    indem    sie   den    in 
der  organischen   Chemie   aufgefundenen    Theorien    auch    bei 
den  mineralischen  Körpern  Eingang  verschaffte,  unterstützte 
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die  Ueberzeugung ,  dass  die  Gesetze  der  chemischen  Erschei- 
nungen Bowol  fttr  die  organischen ,  wie  fttr  die  mineralischen 
Stoffe  dieselben  sind.*) 

90a*  Die  Grösse  der  Atomw&rme  =  6,4  ist,  obgleich  für  die 
meisten,  so  doch  nicht  für  alle  Elemente  gültig.  Folgende 
Elemente  besitzen  im  starren  Zustande  nach  H.  Kopp  eine 
kleinere  Atomwärme :  Schwefel  und  Phosphor  (circa  5,4),  Fluor 
(circa  5),  Sauerstoff  (circa  4),  Silicium  (circa  3,8),  Bor  (circa 
2,7),  Wasserstoff  (circa  2,3),  Kohlenstoff  (circa  1,8).  —  Natflr- 
lich  sind  diese  Atomwärmen  nicht  alle  direct  bestimmt  wor- 
den ;  es  kann  aber  als  eine  ziemlich  allgemeine  Regel  ange- 
nommen werden  (H.  Kopp),  dass  die  Atomwärmen  (richtiger 
Molecularwärmen)  zusammengesetzter  K(5rper  gleich  der  Summe 
der  Wärmecapaciföten  der  in  dem  Holecül  enthaltenen  Atome 
sind,  und  demnach  können  die  Atomwärmen  der  Elemente  aos 
der  Molecularwärme  ihrer  starren  Verbindungen  auch  dann  be* 
rechnet  werden,  wenn  das  Element  selbst  im  starren  Zustande 
unbekannt  ist.  Es  ist  z.  B.  in  der  That  gefunden  worden, 
dass  die  für  starres  Wasser  aus  den  Verbindungen  berechnete 
Molecularwärme  der  durch  Versuch  für  Eis  gefundenen  ent- 
spricht. 

Die  chemische  Structur  übt  auf  die  Grösse  der  Molecular- 
wärme keinen  Einfluss,  diese  hängt  nur  von  der  empirischen 
Zusammensetzung  ab,  und  sogar  die  analogen  Verbindungen 
besitzen  verschiedene  Molecularwärmen,  sobald  die  Zahl  der 
in  ihnen  enthaltenen  Elementaratome  verschieden  ist. 

Latente  Wärme, 

91  ♦  Die  Wärmecapacität  steht  in  einem  bestimmten  Ver^ 
hältniss  zu  der,  durch  Temperaturveränderung  hervorgerufenen 
Veränderung  des  Volums  eines  Körpers.  Da  wo  diese  Volum- 
veränderung bedeutend  ist,  wie  z.  B.  bei  gasförmigen  Körpern, 
ändei*t  sich  die  Wärmecapacität  beträchtlich,  je  nachdem  das  Gas 
sich  bei  der  Temperaturerhöhung  frei  ausdehnt,  oder  in  dem 


*)  Efl  mu88  bemerkt  werden ,  dass  die  Wärmecapacität  der  Stoffe  üb 
Allgemeinen  mit  Zunahme  der  Temperatur  wächst ,  und  dass  vielleicht  die 
erwähnten  Regelmässigkeiten  deutlicher  henrortreten  würden,  wenn  bekannt 
wäre,  welche  Temperaturen  bei  Bestimmung  der  Wärmecapacität  verecliie- 
Jener  Stoffe  als  einander  entsprechend  betrachtet  werden  müssen. 
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frflheren.  Votum  zurttckgebalten  wird,  oder  —  wie  man  zu 
ngeo  pfle^  —  ob  es  sieb  unter  coTutaniem  Druck  oder  bei 
emutuUem  Volum  befindet  Bei  letzterer  Bedingung  ist  die 
Wlrmecapaeität  kleiner,  und  die  Differenz  dieser  beiden  Wärme- 
capaciülten  ist  diejenige  Wärmemenge,  wekhe  bei  der  ersteren 
Bedingung  zur  Vergrösserung  des  Volums  verwandt  wird,  ohne 
ose  Erböhnng  der  Temperatur  zu  verursachen;  dies  ist  die 
fahnte  Wärme  der  Ausdehnung,  *)  Dieser  Begriff  wird  voll- 
ständig durch  die  mechanische  Wärmetheorie  erklärt  (s.  An- 
merkung): beim  Erwärmen  bei  constantem  Volum  wird  die 
Arbeit  erspart ,  ^e  sich  beim  Erwärmen  unter  constantem 
UnA  durch  Ausdehnung  kund  gibt  und  äussere  Arbeit  ge- 
nannt wird.  Bei  Erwärmung  der  Gase  unter  constantem 
Drock  wird  ein  Tbeil  der  Wärme  zu  derjenigen  Veränderung 
in  dem  Zustande  des  Körpers,  welche  sich  durch  Temperatur- 
erhöhung äussert,  verwandt 9  während  ein  anderer  Theil  die 
xosaere  Arbeit  ausübt  Die  latente  Wärme  der  Ausdehnung 
ist  offenbar  nichts  anderes,   als  der  Uebergang  eines  Theils 


*)  Die  GrSsBe  der  Leistung  einer  Kraft  wird  durch  die  Arbeit,  welche 
&se  Kraft  hervorbringt,    bestimmt,   und  da  eine  Arbeit  stets  mit  der 
Hebang  einer  gewissen  Last  auf  eine  bestimmte  Hohe  veiglichen  werden 
kttn,  so  nimmt  man  als  Einheit  der  Arbeit  gewöhnlich  ein  Kilogramnio- 
lutfT,  d.  h.  die  Hebung  einer  Last  von  1  Kilogramm  auf  die  Höhe  von 
tMeitt,    an.    Wenn  eine  gewisse  Kraftwiikung,  z.  B.  das  Fallen  einer,. 
beaÜBmiten  Last  von  einer  bestimmten  Höhe  dazu  verwandt  wird,  um  eine 
$aden  laai  zu  heben,  so  ist  bekanntlich  der  Krafteffect  scheinbar  iasi 
iBuner  kleiner,  als  die  vollbrachte  Arbeit;  in  der  That  aber  entstehen  in 
tuen  ähnlichen  FäDen,  ausser  dem  sichtbaren  mechanischen  Krafteffect, 
der  direct  gemessen  werden  kann ,  noch  Wärme  und  Electricität,  d.  h.  ein 
Theil  der  Arbeit  geht  in  eine  neue  Form  über,  die  sich  nicht  als  Bewegung 
da  Körpers  im  Baume  ftnssert ,  sondern  ohne  Zweifel  eine  besondere  Art 
Ton  Bewegung  der  Materie  im  Innern  der  Masse  des  Körpers  darstellt.  So 
wird  die  Arbeit  nur  modificirt,  geht  aber  nie  verloren,  was  als  Gesetz  der 
ErhaUung  der  Kräße  bezeichnet  wird.    Durch  directe  Versuche  ist  nach- 
gewiesen, dass  da,  wo  425  Einheiten  (KOogrammometer)  Arbeit  auf  keinen 
asdem  als  den  thenrnschen  Effect  verwandt  werden,  dii^W&nneeinheit(Ga- 
Ime)  d.  h.  eine  solche  W&rmemenge,  welche  die  Temperatur  einer  Ge- 
wichtteisheit  (in  dem  vorliegenden  Falle  eines  Kilogramms)  Wasser  um  1<* 
erhöhen  kann ,  entsteht.    Dieses  beständige  Yerhältniss  heisst  das  mecha- 
nische Wärmeäquivalent ;  die  Anschauung  der  Wärme  als  Kraft,  mit  ihren 
Folgen,  bfldet  die  mechanische  Wärmetheorie  (s.  Y erdet,  Expose  de  la 
thterie  m^canique  de  la  chaleor;  Tyndall,  Wärme  als  Bewegung.). 
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der  Arbeit  aus  der  tbermischen  Form  in  eine  andere. .  —  Beim 
Erwärmen  von  Körpern,  deren  Moleettle  eine  gewisse  Cohäsion 
äussern,  geht  ein  Theil  der  Wärme  noch  in  sogenannte  innere 
Arbeil  über  und  bringt  aUmälig  den  Edrper  dem  vollstän- 
digen Gaszustande  näher,  bei  welchem  die  Cohäsion  «»  0  ist. 
—  Wenn  der  Zustand  der  beständigen  Gase  auch  nicht  voll- 
kommen einem  solchen  ideellen  Gkiszostande  entspricht,  so 
kommt  er  ihm  doch  sehr  nahe,  und  die  innere  Arbeit  kann  für 
sie  als  nicht  bestehend  angenonunen  werden.  Daher  ist  es  ver- 
ständlich, dass  beim  Erwärmen  ein  und  derselben  Quantität  Gas 
bis  zu  einer  und  derselben  Temperatur,  einmal — unter  gleichblei- 
bendem Druck,  das  andere  Mal  —  bei  gleichbleibendem  Volum, 
in  dem  letzteren  Falle  die  ganze  Quantität  Wärme,  welche  im 
ersteren  die  äussere  Arbeit  verübte,  erspart  wird.  Diese  Ar- 
beit kann  aber  gemessen  werden,  und  dann  muss,  wenn  sie  in 
Einheiten  der  Kraftwirkung  und  die  ersparte  Wärme  in  Wänne- 
einheiten  ausgedrückt  wird,  sich  zwischen  beiden  Zahlen  ein 
Verhältniss  herausstellen,  welches  dem  mechanischen  Wärme- 
äquivalent entspricht.  Solche  Bestimmungen  sind  in  der  Tbat 
gemacht  worden  und  haben  für  diese  Aequtvalente  Zahlen 
gegeben,  die  mit  denen  durch  directe  Versuche  bestimmten 
übereinstimmen.  —  Interessant  sind  auch  die  Schlüsse,  zn 
denen  die  mechanische  Wärmetheorie  führt,  wenn  der  Aus- 
dehnungscogfficient  der  Gase  für  l«  mit,  wie  oben  gezeigt 
wurde,  V273  in  Rechnung  gebracht  wird.  Jedes  Gas  übt  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  einen  bestimmten  Druck  aus, 
und  kann  als  Träger  einer  Kraft,  die  sich  der  Temperatur 
proportional  verändert,  betrachtet  werden:  die  Kraft  wächst 
und  der  Druck  .steigt  für  jeden  Grad  um  V273.  —  Daher  wird, 
bei  Erniedrigung  der  Temperatur  bis  auf  —  273^,  die  Kraft 

—  0  sein,    und  das  Gas  wird  nun  keinen  Druck  mehr  aus* 
üben,  wird  kein  Bestreben  sich  auszudehnen  zeigen  (Verdet). 

—  Die  Temperatur  —  273®  heisst  der  absolute  NuUpunct  der 
Temperatur. 

Noch  verdient  erwähnt  zu  werden,  dass  der  Schluss  über 
die  Abwesenheit  einer  innem  Arbeit  im  Allgemeinen  nur  an- 
näherungsweise richtig  ist,  er  kommt  aber  bei  den  beständigen 
Gasen  der  Wirklichkeit  sehr  nahe,  während  bei  Gasen,  die  in 
Flüssigkeiten  übergeführt  werden  können ,  bedeutende  Abwei- 
chungen auftreten. 
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92«  In  nicht  gasförmigen  Körpern  besteht  zwischen  den 
Tfaeilchen  des  Körpers  Gohäsion,  eine  Abhängigkeit,  der  zu- 
folge die  Theilchen  entweder  in  bestimmter  gegenseitiger  Lage 
eihalten  werden  (in  festen  Körpern),  oder,  indem  sie  sich  mehr 
oder  weniger  frei  nm  einander  bewegen,  doch  einen  gewissen 
Viderstand  beim  Trennen  äussern  (in  tropfbaren  Flfissigkeiten). 
Um  diese  Abhängigkeit  der  Theilchen  zu  ttberwinden,  ist  eine 
gewisse  innere  Arbeit,  eine  gewisse  Quantität  Wärme,  erforder- 
lich. So  gehen  beim  Erwärmen  die  Körper  aus  dem  starren 
Zustande  in  den  flüssigen  —  sie  schmelzen ,  aus  dem  flüssigen 
in  den  gasförmigen  —  sie  verdampfen  —  ttber,  wobei  eine  ge- 
frisse  Menge  Arbeit,  die  den  Stoffmolecttlen  mitgetheilt  worden, 
ihre  thermische  Form  verliert,  und  zur  latenten  Wärme  des 
ScAmelzens^  oder  zur  latenten  Wärme  des  Verdampfens  wird. 
Zwischen  der  ersteren  und  der  Zusammensetzung  der  Körper 
and  bis  jetzt  noch  keine  Beziehungen  bekannt;  was  die  zweite 
anbelangt,  so  existiren  einige  Angaben,  die  auf  Zunahme  der- 
selben mit  dem  Steigen  des  Siedepuncts  hinweisen.  Offenbar 
muss  für  flüssige  und  feste  Körper  ebensogut  wie  für  Gase 
eine  latente  Wifime  der  Ausdehnung  (eine  Wärme,  die  in 
äussere  Kraftwirkung  Übergeht)  bestehen«  Beobachtungen 
aber  diesen  Gegenstand  fehlen  aber  noch  gänzlich. 

Der  Begriff  von  der  Wärmecapacität  kann ,  wie  aus  dem 
Gesagten  hervorgeht,  nur  mit  Hilfe  des  Begriffs  von  der  me- 
thamachen  Bedeutung  der  Wärme  vollständig  klar  werden. 
WJÜKiend  die  Wärme,  welche  auf  einen  sich  frei  ausdehnenden, 
Tolbtändig  gasförmigen  Körper  wirkt,  theils  zur  äusseren  Ar- 
beit, tbeils  zur  Temperaturerhöhung  verwandt  wird,  äussert  die 
auf  feste  und  flüssige  Körper  (die  sich  ebenfalls  frei  ausdehnen, 
wie  dies  gewöhnlich  der  Fall  ist)  wirkende  Wärme  eine  drei- 
fache Thätigkeii:  äussere  Arbeit,  Temperaturerhöhung  und 
innere  Arbeit.  Wenn  man  nun  auch  die  erste  ausser  Acht 
lässt,  so  ist  dessen  ungeachtet  in  dem  Begriff  von  der  Wärme- 
capacität der  Körper  der  Begriff  von  der  Wärmemenge,  die  zur 
Verrichtung  zweier  Functionen  —  Temperaturerhöhung  und 
innere  Arbeit  —  erforderlich  ist,  enthalten.  Das  Yerhältniss 
zwischen  der  Quantität  Wärme,  welche  in  innere  Arbeit  über- 
geht, und  zwischen  der  Natur  der  Körper  ist  im  Allgemeinen 
unbekannt;  es  bestehen  aber  Gründe  für  die  Voraussetzung,  dass 
die  zur  Temperaturerhöhung  verwandte  Wärmemenge  für  gleiche 
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Gewichtsmengen  aller  Körper  gleich  ist  Ziehen  wir  diesen 
letzteren  Umstand  und  die  Gleichheit  der  Wärmecapacitäteü  der 
meisten  starren  Elemente  (s.  §.  90)  in  Betracht,  so  gelangen 
wir  zu  dem  Schluss,  dass  die  innere  Arbeit,  welche  in  diesen 
Elementen  bei  Erwärmung  bis  zu  einer  und  derselben  Tem- 
peratur vorgeht,  um  so  kleiner  ist,  je  grösser  das  Atomgewicht 
dieser  Elemente  ist 

Thermische  Erscheinungen  bei  chemischen  JReacUonen. 

93a«  i')    Von  besonderem   Interesse  und  Wichtigkeit  sind 
die  thermischen  Erscheinungen,  welche  während  der  chemischen 
Veränderungen  der  Körper  stattfinden:  bei  fast  jeder  chemischen 
Wechselwirkung  wird  Wärme  entweder   entwickelt  oder   ge- 
bunden.   Zum  Messen  der  Wärmemenge,  welche  bei  der  Se- 
action  zi^ischen  bestimmten,  in  gewissen  Gewichtseinheiten  aus- 
gedrückten Quantitäten  von  Körpern  gebunden  oder  entwickelt 
wird,  nimmt  man  diejenige  Wärmequantität  als  Einheit  (Calorie) 
an,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Temperatur  derselben  Ge- 
wichtseinheit Wasser  um  1^  zu  erhöhen,    lieber  diesen  Gegen- 
stand sind  ziemlidi  viele  Versuche  angesteflt  worden,  doch 
können   die  erhaltraen   Resultate  nur   als   annäherungsweise 
richtig  betrachtet  werden,  da  diese  Untersuchungen  mit  vielen 
Schwierigkeiten  verknüpft  sind,  und  die  Ergebnisse  Correetionen 
erfordern,  zu  denen  häufig  die  nöthigen  Data  fehlen.     Offen- 
bar kann  sich  mehr  oder  weniger  Wärme  äussern,  als  durch 
die  Beaction  erzeugt  wird ;  dieser  Fall  tritt  ein,  wenn  die  Wänne- 
capacität  des  entstandenen  Productes  grösser  oder  kleiner  als 
die  Wärmecapacität  der  reagirenden  Körper  ist,  oder  überhaupt 
dann,  wenn  der  bei  der  Beaction  entstandene  Körper  zum  Ver- 
harren in  dem,  ihm  bd  obwaltender  Temperatur,  Druck  etc. 
eigenen  Zustande,  weniger  ober  mehr  Wärme  erfordert,  als  die 
reagirenden  Körper  bedurften;  wenn  zwei  in  Lösung  befindliche 
Körpersich  vereinigen  und  die  entstandene  Verbindung  im  starren 
Zustande  sich  ausscheidet,  so  tritt  zu  der  durch  die  Beaction 
hervorgebrachten  Wärmemenge  noch  die  Wärme,  wdehe  in  der 
I^sung,  die  Körper  im  flüssigen  Zustande  erhaltend,  gebunden 
war;  wenn  die  Verbindung  ein  kleineres  Volum  einnimmt,  als 


*}  §§93a,  94a,  94b,  94c  und  94d  nehmen  hier  den  Platz  von  §§93  und 
94  der  ruBsischen  Ausgabe  ein,  welche  gänzlich  umgearbeitet  worden  sind. 


diemiBchen  EfgeaBcbaften  der  Körper.  123 

ilire  Bestandtheile  vor  der  Yereinigusg  einnahmen ,  so  addirt 
eich  die  durch  Contraction  hervorgebrachte  Wärme  zn  der, 
wddie  durch  die  Vereinigang  selbst  entstanden  ist.  YergrOssert 
fiidi  dagegen  das  Volum,  oder  findet  bei  der  Vereinigung  ein 
Uebergang  aus  dem  starren  in  den  flüssigen  Zustand  oder  eine 
aiulere  ühnlicbe  Yerftnderung  statt,  so  wird  ein  Theil  der  durch 
die  Beaction  erzeugten  Wärme  zur  Yolumvergrösserung  oder 
ZOT  Verändernng  des  Aggregatzustandes  verwendet  u.  s.  w.  Da 
die  eben  genannten  Bedingungen  bei  verschiedenen  Temperaturen 
verBehteden  sein  können,  so  kann  offenbar  das  thermische  6e- 
saunmtresaltat  eines  und  desselben  chemischen  Vorganges  je 
oadi  der  Temperatur  verschieden  sdn.  Diese  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur  f&Ilt  aber  weg,  wenn  die  reagirenden  i30 
fat,  wie  die  entstehenden  Körper  einen  vollkommenen  Gaszu- 
stand besitzen.  Hier  tritt  keine  Aenderung  des  Aggregat- 
SQstandes  ein  und  zugleich  kann  angenommen  werden,  dass  die 
Wännemenge,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Temperatur  ge- 
wisser Quantitiiten  vollständiger  Gase  um  eine  gleiche  Anzahl 
Grade  zu  erhöhen»  stets  dieselbe  bleibt,  ^eichviel  ob  diese  Gkis- 
quaotitäten  unverbonden,  oder  zu  einem  zusammengesetzten, 
yoUstälndig  gasförmigen  Körper  vereinigt  sind.  Demgemäss  wäre 
da,  wo  die  reagirenden  und  entstehenden  Körper  vollständige 
Gase  sind,  das  thermische  Beactionsresultat  von  der  Temperatur 
uabbängig  (Berthelot). 

Wo  man  die  Wärmecapacität ,  die  Schmelzwärme  und  die 
Venfampfungswärme  der  Körper  kennt,  können  in  vielen  Fällen 
diese  von  der  Temperatur  unabhängigen  und  streng  mit  einander 
vergleichbaren  thermischen  Beactionsresultate  berechnet  werden. 
94a«  Vom  Standpunkte  der  chemischen  Wärmetheorie  und 
des  Prindps  der  Erhaltung  der  Kräfte  aus  betrachtet,  führen 
die  thermischen  Erscheinungen,  von  denen  chemische  Umwand- 
langen begleitet  werden,  zu  einigen  interessanten  Betrachtungen. 
Ein  zur  Vereinigung  befllhigter  Körper  kann  als  eine  bestimmte 
und,  bei  beständiger  Temperatur,  beständige  Quantität  innerer 
Arbeit  enthaltend  gedacht  werden.  Wenn  dieser  Körper  chemisch 
zu  wirken  beginnt,  so  ändert  sich  in  ihm  die  Quantität  der 
ixmeren  Arbeit  und  erscheint  in  thermischer  Form.  Nimmt  sie 
ab,  so  scheidet  sich  Wärme  aus  (exothermische  Reaction, 
Berthelot),  nimmt  sie  hingegen  zu  (endothermische  Reaction, 
Berthefot),  so  wird  Wärme  absorbirt.    Eine  solche  Anschau- 
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ungsweue,  indem  sie  die  Wirkangen  der  AfGnitiU  sowohl  wie 
der   Wärme   auf   meehamsche   Ursachen,  aaf  gewisse    Aen- 
deruDgen  im  Bewegongszustande  zurückführt,  setzt  eine  Aequi- 
Valenz  zwischen  den  Erscheinungen  beider  Art  yoraus  und  be- 
rechtigt zu  dem,  den  Gmndprincipien  der  Mechanik  entsprechen* 
den  Schluss,  dass,  wenn  ein  gewisse  Aenderungen  erleidendes 
Körpersystem  in  ein  neues  Körpersystem  übergeht,  ohne  dabei 
äussere  mechanische  Wirkungen  zu  vollbringen,  die  dabei  er- 
zeugte, aber  absorbirte  Wärmemeuge  nur  von  dem   Anfangs- 
und Endzustande  des  Körpersystems  abhängt,  und  stets  die- 
selbe   bleibt,    von    welcher   Art    und   Beihenfolge    auch    die 
Zwischenzustände  sein  mögen  (Berthelot).    Diesem  Grund- 
principe  entsprechen  die  Ergebnisse  der  Beobachtungen,  welche 
in  der  That  bestätigen,  dass  die  Wärmeerscheinungen,  welche  die 
Bildung  eines  zusammengesetzten  Körpers  begleiten,  gleich  und 
entgegengesetzt  denen  sind,  die  bei  seiner  Zersetzung  .statt- 
finden; die  Bildung  des  zusammengesetzten  Körpers  mag  plötz- 
lich geschehen,  oder  ihr  mag  die  Bildung  weniger  complicirter 
Körper,  die  erst  später  zu  einer  zusammengesetzten  Verbin- 
dung zusammentreten,  vorausgehen  —  stets  ist  die  Quantitäi 
der  frei  werdenden  oder  absorbirten  Wärme  dieselbe. 

Mit  Hilfe  des  erörterten  Princips  lässt  sich  eine  gegenseitige 
Abhängigkeit  der  Wärmemengen,  welche  bei  verschiedenen, 
zwischen  denselben  Körpern  stattfindenden  chemischen  Vor- 
gängen entwickelt  oder  absorbirt  werden^  erkennen.  Wenn 
z.  B.  der  Körper  A  sich  mit  dem  Körper  B  vereinigt  und  dabei 
eine  (negative  oder  positive)  thermische  Erscheinung  x  statt- 
findet; wenn  ferner  die  entstandene  Verbindung  AB  ihren  Be- 
standtheil  A  einem  dritten  Körper  C  abtritt,  indem  die  Verbindung 
AC  entsteht,  wobei  der  Körper  B  frei  und  eine  (positive  oder 
negative)  thermische  Wirkung  y  vollbracht  wird,  so  ist,  wenn 
man  mit  z  die  bei  directer  Vereinigung  von  A  mit  G  statt- 
findende thermische  Erscheinung  bezeichet 

x  +  y  — z 

Sind  also  zwei  Grössen  dieser  Gleichung  bekannt,  so  kann 
die  dritte  berechnet  werden.  Auf  diese  Weise  kann  man  auch 
aus  den,  bei  Verbrennung  eines  zusammengesetzten  Körpers 
und  bei  der  dessen  Bestandtheile  frei  werdenden  Wärmemengen 
die  thermische  Erscheinung  berechnen,  welche  der  Bildung 
dieses  zusammengesetzten  Körpers  entspricht  Hierbei  ist  natfir- 
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lieh  den  oben  ({  93a.)  erwähnten,  das  Resultat  verändernden 
Umständen  Bechnnng  zu  tragen. 

Giebt  z.-  B.  der  Körper  AB  bei  seiner  Verbrennung  die 
Wärmemenge  a,  während  die  Verbrennung  von  A  die  Wärme- 
menge  a  und  die  Verbrennung  von  B  die  Wärmemenge  b  liefert, 
80  ist  a  +  b  —  a  +  /? 

worin  ß^  welches  positiv  oder  negativ  sein  kann,  diejenige  Wärme- 
menge bezeichnet,  die  bei  der  Bildung  von  AB  entwickelt  oder 
absorbirt  worden  ist. 

FQr  die  Eohlenstoffverbindungen  bescbiUnken  sich  die  Be- 
obachtungen ebenfalls  ausschliesslich  auf  ihre  Vefbrennungs- 
wärmen.  Hierbei  ist  bemerkt,  dass  die  Kohlenwasserstoffe, 
tieim  Verbrennen  gleicher  Quantitäten  derselben,  eine  um  so 
geringere  Wärmemenge  entwickeln,  je  grösser  ihr  Molecular 
^wicht  ist;  für  sauerstoffhaltige  homologe  Körper  steigt  diese 
Menge  mit  Zunahme  des  Moleculargewichts,  und  im  Allgemeinen 
geben  Körper  beim  Verbrennen  um  so  mehr  Wärme,  je  weniger 
»le  Sauerstoff  im  Verhältniss  zu  den  andern  Bestandtheilen  ent- 
halten. 

94b.   Eine  chemische  Vereinigung  ist  fast  immer  von  einer 
Wänneentwickelung  begleitet,  und  dann  kommt  die  Vereinigung 
gewöhnlich  ohne  Schwierigkeit  zu  Stande;  in  seltenen  Fällen 
tritt  jedoch  das  umgekehrte  Verhältniss  ein :  die  Stoffe ,  indem 
üe  mit  einander  nur  auf  indirectem  Wege  vereinigt  werden 
kennen,  geben  Verbindungen,  die  bei  ihrer  Zersetzung  Wärme 
entwickeln  (explosive  Verbindungen,  Berthelot).    In  solchen 
^Verbindungen  besitzen  die  Bestandtheile  eine  grössere  Quantität 
ionerer  Arbeit,  als  sie  in  freiem  Zustande  enthalten,  und  daher 
muss  die  Bildung  solcher  Verbindungen  von  einer  Wärmeab- 
s^rption  begleitet  sein.    Z.  B.  beim  Verbrennen  einer  bestimm- 
ten Quantität  irgend  eines  Stoffes  in  Stickstoffoxydul  wird  mehr 
Wärme  entwickelt  als  beim  Verbrennen  derselben  in  Sauerstoff, 
so  dass  ein  Theil  der  sich  äussernden  Wärme  der  Zersetzung 
des  Stickstoffoxyduls  zugeschrieben  werden  muss.    Stickstoff- 
oxydul kann  in  der  That  nicht  durch  directe  Vereinigung  seiner 
Bestandtheile  erhalten  werden,  seine  Bildung  aber  auf  indirec- 
tem Wege  ist  von  Wärmeabsorption  begleitet.*) 


^)  Als  Quelle  der  bei  der  Reaction  absorbirten  Wärme  kann,  wenn 
die  Beaction  beim  Mischen  zweier  Flüssigkeiten  oder  beim  Auflösen  eines 
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94c.   EinstweileD  ist  noch  wenig  zur  Erklärung  des  Zu* 
sammenhanges  zwischen  bestimmten  thermischen  und  chemischen 
Erscheinungen  geschehen  (Thomson,  Grundzttge  eines  tfaermo- 
chemischen  Systems;  Berthelot»  Sur  le  röle  de  la  chaleur 
dans  -la  formation  des  substances  organiques).  Die  Wichtigkeit 
derartiger  Beobachtungen  und  der  daraus  abzuleitenden  Regeln^ 
welche  die  eigentliche  Natur  des  Chemismus  auf^suklären  ver- 
sprechen, ist  aber  augenschdnlich.  Ein  besonderes  Interesse  muss 
dieser  Gegenstand  erlangen,  wenn  bei  Bearbeitung  desselb^  auch 
das  Princip  chemischer  Structur  nicht  ausser  Acht  gelassen  wird. 
Dies  ist  bis  jetzt  leider  nicht  geschehen,  und  vielleicht  sind  eben 
desshalb  einige  thermische  Erscheinungen  unberücksichtigt  oder 
unerklärt  geblieben.  —  So   wird   z.  B.   gewöhnlich  die  V^r- 
brennungswärme  des  Kohlenstoffs  bei  seinem  Uebergange  in 
Kohlenoxyd  oder  direct  in  Kohlensäure  als  Resultat  einer  ein- 
fachen Vereinigung  von  einem  Kohlenstoffatom  mit  Sauerstoff 
angenommen  und  in  Rechnung  gebracht.    Dabei  ist  gefunden 
worden,  dass  die  bei  der  Bildung  von  Kohlenoxyd  entbundene 
Wärme  bedeutend  kleiner  ist,  als  die  Hälfte  derjenigen  Wärme- 
quantität,  welche  bei  der  Verbrennung  von  Kohte  zu  Kohlen* 
säure  frei  wird,  oder,  was  dasselbe  ist,  die  Beaction  C  +  0  —•  CO 
gibt  weniger  Wärme   als  die  Beaction  C0  +  0««C02.     Der 
Umstand,  dass  hier  wie  in  allen  Reactionen  Molecttle  in  Wech- 
selwirkung treten,  ist  dabei  unberücksichtigt  geblieben;  bedenkt 
man  aber,  dass  ein  Holecül  eine  Verbindung  gleichartiger  Atome 
vorstellt  —  dass  vielleicht  sogar  ein  Molectll  Kohlenstoff,  wie 
seine  Beständigkeit  es  anzudeuten  scheint,  aus  mehreren  Kohlen- 
stoffatomen besteht,  so  ist  die  Annahme  gerechtfertigt,  dass 
der  Trennung  dieser  Kohlenstoffatome   von  einander,   welche 
ihrer  Vereinigung  mit  Sauerstoff  vorausgehen  muss,  eine  ther- 
mische Erscheinung  und  wahrscheinlich  eine  Wärmeabsorption 
entspricht,  während  bei  Verbrennung  von  Kohlenoxyd  ein  ein- 
zelnes Kohlenstoffatom  in   Reactiop  tritt     Ebenso   zeigt   die 
Bildung  von  Wasser  zwei  (vielleicht  sogar,  wenn  man   das 


Oases  in  einer  Flüssigkeit  a.  s.  w.  stattfindet,  zuweilen  die  Contractionswinne 
bezeichnet  werden.  Man  findet  in  der  That,  dass  die  beim  Auflösen  wirk- 
lich frei  werdende  Wärmemenge  öfters  diejenige  bei  Weitem  nicht  erreicht, 
welche  der  stattfindenden  Contraction  entsprechen  sollte.  Die  Contractions- 
w&rme  kann  also  hier  die  innere  Arbeit  der  Stoife Termehren  (St.  Ciaire- 
Detille).  (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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SaaentoSmoIecttl  *»  (h  annimmt,  drei)  Momente:  Trennung 
der  zo  MolecQlen  vereinigt  gewesenen  Wasserstoffatome  und 
VereinigoDg  derselben  mit  Sauerstoff.  Einem  jeden  dieser 
Momente  mnss  eine  thermische  Erscheinung  entsprechen,  ünter- 
adit  man  femer  die  Verbrennung  einer  Substanz  z.  B.  Alkohol 
der  Betrachtung,  so  sieht  man,  dass  das  thermische  Gesammt- 

lesaltat  der  Eeaction  ^^}o  +  60  —  2CO2  +  3H2O,  dem  Prin- 
cipe chemischer  Structiir  gemäss,  eigentlich  aus  den  thermischen 
Besoltaten  folgender  Momente  besteben  muss:  1)  Trennung  der 
5H  von  2C,  2)  Trennung  der  20  von  einander ,  3)  Vereinigung 
von  13/4C  (Yon  7  AequtY.  Kohlenstoff )  mit  37^0  (mit  7Aequiv. 
r^4Qer8toff),  4)  Vereinigung  von  5H  mit  2^20  (mit  5  Aequiv. 
^iaaerstoff). 

Chemismus  als  Bcwegxiug.    Dissociation, 

94d*    Will  man  im  Zurückführen  der  chemischen  Erschei- 
nnogen  auf  mechanische  Ursachen  noch  einen  Schritt  weiter  gehen, 
so  kann  man  zu  der  Annahme  gelangen,  dass  eine  verschieden- 
artige eigenthümliche  Theilchen-Bewegung  jedem  Körper  ange- 
höre und  seine  eigenthümliche  Natur  bedinge  (Graham).  Bei 
chemischen  Vereinigungen  würden  Bewegungen  gewisser  Art, 
^e  den  sich  yereinigenden  Substanzen  zukommen ,  unter  sich 
inteiferiren  und  dadurch,  dem  Principe  der  Erhaltung  der  Kräfte 
gcin&w,  in  eine  neue  Bewegungsform,  in  die  thermische,  Uber- 
^efceo.    Je  grösser  der  Unterschied  der  Bewegungsarten  und 
9imi  auch  der  der  Eigenschaften  der  Körper  war,  desto  mehr 
A'eigang  liegt  zur  Vereinigung  vor,  desto  beständiger  ist  die 
Verbindung  und  desto  schärfer  werden  sich  die  Eigenschaften 
der  Verbindung  von  denen  der  ursprünglichen  Körper  unter- 
Bcheiden  (Beketoff). 

Andrerseits  würde  man  sich  auch  gewissermaassen  erklären 
können,  wie  die  Zufuhr  von  Wärme  —  Vermehrung  einer  ge- 
wissen Bewegungsart  — ,  nachdem  die  physikalischen,  auf  ganze 
Molecüle  sieh  erstreckenden  Veränderungen  (im  Aggregatzu- 
8tande)  vollbracht  worden,  der  chemischen  Abhängigkeit  der 
Tbeilchen  (der  Interferenz  ihrer  Bewegungen)  entgegen  wirken 
und  somit  die  Bestandtheile  in  den  freien  Zustand  überführen 
kann.  Beim  Zerfallen  muss  die  Wärme,  welche  bei  der  Ver- 
einigung frei  wurde,    wieder  latent  werden    (in  die  frühere, 
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nicht  thermische  Bewegungsart  übergehen)  und  zwar  muss  zur 
vollständigen  Zerlegung  einer  bestimmten  Quantität  einer  Ver- 
bindung eine  bestimmte  Wärmemenge  verwandt  werden.  Führt 
man  die  Wärme  nur  in  solcher  Menge  zu,  dass  sie  zur  Zerlegung 
der  angewandten  Quantität  der  Verbindung  nicht  hinreicht,  so 
muss  also  auch  ein  solcher  Fall  eintreten  können,  wo  ein  Theil 
der  Dämpfe  bereits  zerlegt  ist,  während  ein  anderer  Theil  noch 
als  solche  besteht.  Beim  Abkühlen  können  die  getrennten  Sub- 
stanzen sich  wieder  vereinigen.  Dieses  partielle  Zerfallen, 
welches  experimentell  bewiesen  ist,  nennt  man  Dissociation  und 
das  Mengen -Verhältniss  zwischen  dem  zerlegten  und  dem  be- 
stehenden Theil  der  Verbindung  Dissociationstension  (St.  Glaire- 
Deville,  Le^ons  sur  la  dissociation). *) 

Dass  das  Zerfallen  der  Verbindungen  beim  Erwärmen  ge- 
lingen muss,  besonders  dann,  wenn  die  Grösse  der  Atome  ver- 
schieden ist  (vgL  §  90a.),  kann  ebenfalls  als  eine  wahrschein- 
liche Folge  der  mechanischen  Ghemismustheorie  gelten.  Besitzen 
die  Atome  gleiche  Wärmecapacität ,  so  ist  damit  gesagt,  dass 
in  ihnen  bei  Zufuhr  gleicher  Wärmemengen  die  Arbeitsquan- 
titäten  um  ein  Gleiches  wachsen.  Da  die  Masse  der  Atome 
zwar  ungleich,  jedoch  stets  unveränderlich  ist,  so  wird  bei  Ver- 
mehrung der  Arbeitsquantität  in  denselben  die  Geschwindigkeit 
der  Bewegung  wachsen,  und  zwar  um  so  rascher,  je  leichter 
das  Atom  ist.  Die  Differenz  der  Geschwindigkeit  der  Bewegung 
kann  bei  niederen  Temperaturen  gering  und  bei  höheren  sehr 
bedeutend  sein  und  der  gegenseitigen  chemischen  Abhängigkeit 
entgegenwirken  (Beketoff). 

Cohäsion,   Capillarität, 

95«  Zwischen  den  Molecülen  fester  und  flüssiger  Körper 
besteht,  wie  bekannt  und  wie  oben  schon  bemerkt,  ein  gewisser 
Zusammenhang,  Cohäsion  genannt,  eben  der  Zusammenhang, 
welcher  beim  Schmelzen   und  Verdampfen   durch   die  innere 


*)  Deville  veiigleicht  dieIHssociationserscheinangenmit  denen,  welche 
das  Sieden  begleiten.  Hier  wie  dort  moss  seiner  Ansicht  nach  eme  be- 
stimmte Temperatur  —  Verbindungstemperatur  der  Gase  entsprechend  der 
Siedetemperatur  -  herrschen,  weil  die  hinzutretende  Wärme  iu  dem  einen 
Falle  zur  Dissociatioh ,  im  andern  zum  Sieden  verbraucht  (latent)  wird. 
Der  Menge  der  zugefOhrten  Warme  entspricht  sowohl  die  Quantität  der 
dissociirten  Verbindung,  als  anch  die  Quantität  der  gebUdeten  Dämpfe. 
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Arbeit  ttbenrundea  wird.  Die  Wirkung  der  Cobäsion  wird, 
wie  überhaupt  die  Wirkung  der  Molecularkiüfte ,  nur  bei  un- 
endlieb  kleinen  Entfernungen  wahrgenommen,  bei  festen  Kör- 
pern z.  B.  nur  dann ,  wenn  sieb  dieselben  mit  ihren  äusserst 
Satau  zugeschliffenen  Oberfläehen  bertthren.  In  festen  Körpern 
diät  die  Cobäsion  die  Partikeln  in  einer  bestimmten  und,  bei 
gieichbleibendenUmständen,  unveränderlieben  gegenseitigenLage, 
in  tropfbaren  Flüssigkeiten  widerstrebt  die  Cobäsion  der  Tren- 
Diing  der  Theilchen,  ohne  jedoch  ihrer  Bewegung  um  einander 
ein  grosses  Hindemiss  in  den  Weg  zu  legen.  Für  verschiedene 
Flttssigkeiten  ist  die  Wirkung  der  Cobäsion,  in  diesem  sowol 
wie  in  jenem  Falle,  ungleich.  Zwischen  gewissen  Flüssigkeiten 
und  festen  Körpern  kann  sich  ebenfalls  Cobäsion  äussern,  die 
ayann  Adhäsion  genannt  wird  und  die  Erscheinung  des  Be- 
Ktzens  der  Oberfläche  bedingt.  Wenn  also  eine  Capillarröhie 
in  eine,  ihre  Wände  benetzbare  Flüssigkeit  jgetaucht  wird ,  so 
steigt  die  Flüssigkeit  in  der  Bohre  vermöge^  der  Adhäsion  und 
Gohädon  bis  zu  einer  grösseren  oder  geringeren  Höbe,  welche 
»ch  bei  gleicher  Temperatur  für  dieselbe  Flüssigkeit  und 
dieselbe  Bohre  gleich  bleibt.  Bei  gleichem  Durchmesser  der 
Rohren  kann  die  Höhe,  bis  zu  welcher  gewisse  Flüssigkeiten 
in  ihr  steigen,  zur  Beurtheilung  der  Grösse  der  Cobäsion, 
welche  zwischen  den  Theilchen  dieser  Flüssigkeiten  wirkt, 
fthren.  Da  die  Höhe  des  Steigens  einer  und  derselben  Flüs- 
^ät  in  verschiedenen  Bohren  bei  gleicher  Temperatur  um- 
^eiirt  proportional  dem  Halbmesser  der  Bohre  ist,  so  ist 
du  Product  aus  dem  Badius  der  Bohre  und  der  Höhe  des 
Steigens  für  jede  Flüssigkeit,  bei  einer  und  derselben  Tem« 
peratur,  eine  annäherungsweise  beständige  Grösse:  der  soge- 
<t»mte  Cohäsionsco^fficient.  Zwischen  dem  Cohäsionscoef ficienten 
Qod  der  Zusammensetzung  ist  ein  gewisser  Zusammenhang  be- 
merkt worden;  vergleicht  man  die  Producte  aus  dem  Cohäsions- 
eoeffidenten ,  dem  specifischen  Gewicht  und  dem  Molecularge- 
^cht,  oder  die  sogenannte  Molecularcohäsion  der  Körper  (Men- 
delejew),  so  stellt  sich  heraus,  dass  in  homologen  Beihen  die 
Molecularcohäsion  zugleich  mit  dem  Moleculargewicht  wächst. 

Die  grössere  oder  geringere  Befähigung  der  Molecüle,  sich 
um  einander  zu  bewegen,  bedingt  eine  grössere  oder  geringere 
Bewegtichkeit  der  tropfbaren  Flüssigkeiten,  welche  häufig  ein 
wichtiges  anschauliches  Kennzeichen  bietet. 

Bntlerow.  9 
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Eine  besondere,  der  Bewegüchkeit  sich  nähernde  Erschei- 
nung ist  die  IVanspiration  der  Flüssigkeiten,  —  ihre  Ausfluss* 
gesohwindigkeit  durch  enge  Bohren  unter  gleichbldbendem, 
bestimmtem  Druck  und  gleicher  Temperatur.  Versuehe  haben 
gezeigt  (Poiseuille,  Hagen,  Graham),  dass  bei  Mischun* 
gen  verschiedener  tropfbarer  Flüssigkeiten,  z.  B.  Wasser  mit 
Alkohol,  Wasser  mit  Salpetersäure  u.  a.,  der  geringsten  Aus- 
flussgeschwindigkeit gewöhnlich  ein  gewisses  Yerhältniss  zwi- 
schen den  Quantitäten  beider  Flüssigkeiten  nach  ihren  Mole* 
culargewichten  entspricht. 

Viel  einfacher  ist  das  Yerhältniss  zwischen  den  Ausfluas- 
geschwindigkeiten  der  G^se  durch  feine,  in  dttnnen  Scheide- 
wänden angebrachte  Oeffiiungen.  Die  Zusammensetzung  übt 
hier  keinen  Einfluss;  unter  gleichem  Druck  sind  die  Quadrate 
der  Zeiten,  in  welchen  gleiche  Volume  yerscbiedener  Oase 
ausfliessen,  ihrer  Dichte  proportional.  Hierauf  fussend  bedient 
man  sich  der  Ausflussgeschwindigkeit  zur  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichts  der  Gase. 

J)as  Auflösen, 

96«  Tropfbarflttssige  Körper,  die  nicht  chemisch  auf  einan- 
der einwirken,  lassen  sich  jedoch  mischen  entweder  in  allen 
Proportionen  oder  so,  dass  für  die  Quantität  des  einen  bezüg* 
lieh  der  Quantität  des  andern,  bei  bestimmter  Temperatur,  ein 
bestimmtes  Maximum  besteht.  Ebenso  verhalten  sich  Gase 
und  Dämpfe  zu  einander.  Mit  einem  Wort,  sowohl  tropfbare 
Flttssigkeiten  als  auch  Gase  können  einander  lösen.  Tropf- 
barflttssige Körper  können  in  vielen  Fällen,  bei  ihrer  Ein- 
wirkung auf  Gase  oder  feste  Sto£fe,  auf  beide  ihren  tropfbar- 
flttssigen  Zustand  übertragen:  sie  absorbiren  Gase  und  lösen 
feste  Körper.  Fttr  feste  Körper  besteht,  gerade  wie  ftU*  das 
gegenseitige  Auflösen  der  Flttssigkeiten,  gewöhnlich  ein  be- 
stimmtes Maximum,  welches  sich  mit  Veränderung  der  Tempera- 
tur verändert;  die  Quantität  eines  absorbirten  Gases  jedoch  wird 
sowohl  durch  die  Temperatur  als  auch  durch  den  Druck  be- 
dingt, den  es  austtben  würde,  wenn  es  fttr  sich  den  Raum,  in 
dem  es  eingeschlossen  ist,  ausfüllte.  —  Die  Erscheinungen  des 
Auflösens,  besonders  wo  Flttssigkeiten,  ohne  chemisch  auf  ein- 
ander zu  wirken,  sich  gegenseitig  in  jedem  Yerhältniss  lösen, 
nähern  sich  der  rein  mechanischen  Mischung,  bei  der  zwischen 
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dai  Theilchen  der  gemischten  Ktfrper  gar  keine  Wirkung  statt- 
findet; andererseits  aber  erinnern  das  bestimmte  Maximum  des 
gieh  lösenden  Körpers  und  der  mit  dem  Lösen  verbundene  lieber* 
psDg  der  Körper  aus  dem  starren  oder  gasförmigen  Zustand  in 
im  tropfbarÄlissigen ,  oder  (beim  Auflösen  von  Dämpfen  in 
Gtsen)  aus  dem  flüssigen  in  den  dampfförmigen,  an  die  chemi* 
»^ben  Erscheinungen.  Das  Auflösen  unterscheidet  sich  jedoch 
FOD  diesen  letzteren  durch  die  Veränderlichkeit  der  Propor- 
tionen y  durch  die  Abhängigkeit  dieser  von  physikalischen 
Bedingungen  und  durch  das  stufenweise  Zu»  oder  Abnehmen 
dieser  Proportionen.  Es  entfernt  sich  ron  den  streng-chemi- 
gcben  Vorgängen  auch  noch  dadurch,  dass  die  gelösten  Snbstan« 
zen  \iele  ihrer  Eigenschaften  in  einem  hohen  Grade  bewahren. 
Uebrigens  ist  es  in  den  meisten  Fällen  unmöglich  zu  entschei- 
den, ob  ein  Auflösen  von  einer  chemischen  Wirkung  begleitet 
vird  oder  nicht,  und  eben  so  wenig  ist  es  möglich,  eine  strenge 
Grenze  zwischen  den  Erscheinungen  des  Auflösens  und  den 
chemischen  Erscheinungen  zu  ziehen. 

Werden  zwei  Flüssigkeiten  gemischt,  die  sich  gegenseitig 
in  bestimmten  Verhältnissen  lösen,  wie  z.  B.  Aether  und  Wasser, 
80  entstehen  zwei  Schichten,  von  denen  die  eine  Aether  in 
Wasser,  die  andere  Wasser  in  Aether  gelöst  enthält.  —  In 
diesem  Falle,  wie  auch  in  anderen,  muss  der  gelöste  Körper  von 
dem  lösenden  unterschieden  werden;  unter  dem  zweiten  ist 
deijenige  zu  rerstehen,  welcher  zu  der  Lösung  in  jedem  Ver- 
liättBiss  hinzugefügt  werden  kann,  ohne  deren  Gleichförmigkeit 
20  stören.  Jede  der  beiden  Schichten,  die  beim  gegenseitigen 
ioflöaen  von  Flüssigkeiten  erhalten  werden  können,  enthält 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  bestimmte  Quantitäten  beider 
Flüssigkeiten«  Wird  aber  die  Löslichkeit,  z.  B.  durch  Tempe- 
raturerhöhung, vergrössert,  so  kann  sie  dahin  gelangen,  dass 
die  Zusammensetzung  beider  Schichten  sich  ausgleicht.  Hier« 
mit  schwindet  auch  der  Grund  ihres  Fürsichbestehens :  die  ganze 
Lösung  wird  gleichartig,  und  die  Flüssigkeiten  erlangen  die 
Fähigkeit  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  einander  zu  mischen. 

Einen  dem  letzteren  analogen  Fall  bietet  das  gegenseitige 
Verhalten  der  voUkommenen  Gase:  sie  mischen  sich  in  jedem 
Verhältniss ;  während  Dämpfe  sich  den  Gasen  nur  in  bestimmter 
Quantität  beimengen  können,  die  mit  Erhöhung  der  Temperatur 
wächst.  ^ 

9* 
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97*  Die  Löslichkeit  der  Gase  in  tropfbaren  Flflssigkeiten, 
bedingt  durch  die  Natur  der  Flttssigkeit  und  des  Gases,  hängt 
wie  oben  gezeigt  worden,  von  der  Temperatur  und  dem  Druck 
ab.  —  Gewöhnlich  lösen  sich  die  Gase,  welche  in  den  tropf- 
barflttssigen  Zustand  ttbergeftthrt  werden  können,  leichter  als 
die  beständigen  Gase;  kohlen-  und  wasserstoffhaltige  Gase 
lösen  sich  leichter  in  kohlenstoffhaltigen,  als  in  kohlenstofffreien 
Flüssigkeiten.  —  Das  Yerhältniss  zwischen  der  Quantitilt  des 
sich  lösenden  Gases  und  dem  Druck  kann  in  den  meisten 
Fällen  sehr  einfach  ausgedrückt  werden :  diese  Quantität  wächst 
dem  Drucke  proportional .  oder,  (was  dasselbe  ist,  da  das  Volum 
des  Gases  dem  Drucke  sehr  nahe  proportional  abnimmt)  das 
Volum  des  sich  lösenden  Gases  ist  für  jeden  beliebigen  Druck 
beinahe  dasselbe.  Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Quan- 
tität des  in  einer  Flüssigkeit  sich  lösenden  Gases  unterliegt 
keinem  einfachen  Gesetze :  mit  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt 
die  Quantität  des  sich  lösenden  Gases  stets  ab,  das  Yerhält- 
niss aber  zwischen  dieser  Abnahme  und  der  Temperaturer- 
höhung ist  für  verschiedene  Gase  und  Flüssigkeiten  verschieden. 
Um  die  Löslichkeit  der  Gase  in  Flüssigkeiten  auszudrücken, 
bedient  man  sich  des  Absorptionseoöfficienten ,  welcher  das 
Volum  derjenigen  Quantität  Gas  bezeichnet,  die,  bei  normalem 
Druck  und  normaler  Temperatur  (760  mm.  und  0^)  gemessen« 
von  einem  Volum  Flüssigkeit  absorbirt  wird.  — 

Die  Absorption  der  Gase  durch  Flüssigkeiten  ist  von  prac- 
tischer  Bedeutung;  aus  ihr  lässt  sich  häufig  schliessen,  ob  das 
zu  untersuchende  Gas  ein  Gemisch  verschiedener  Gase  ist 
oder  nicht.  Da  die  Gase  in  verschiedenen  Graden  löslich  sind, 
so  muss  offenbar  die  Zusammensetzung  des  Gemenges  durch 
das  Einwirken  eines  Lösungsmittels  geändert  werden. 

Was  das  Auflösen  fester  Körper  in  tropfbaren  Flüssigkeiten 
anbelangt,  so  lässt  sich  hier  bezüglich  des  Einflusses  der  Zu- 
sammensetzung der  Körper  bemerken,  dass  eine  Aehnlichkeit  in 
der  Natur  der  Bestandtheile  des  Lösungsmittels  und  des  sich 
lösenden  Stoffes  die  Löslichkeit,  wie  es  scheint,  im  Allgemeinen 
begünstigen.  Sauerstoffreiche  Körper  z.  B.  sind  gewöhnlich  in 
Wasser  leichter  löslich,  als  in  Alkohol,  in  Aethyl-Aether  oder 
in  tropfbarflüssigen  Kohlenwasserstoffen;  starre  Kohlenwasser- 
stoffe sind  hingegen  leichter  in  flüssigen  Kohlenwasserstoffen 
und  am  schwersten  in  Wasser  löslich.   Daher  werden  die  Glie- 
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der  homologer  Reihen  mit  dem  Wachseii  ihres  Holecularge- 
wichts  und  der  hiermit  yerbundenen  Zimahme  des  relatiyen 
Kohlen-  und  Wasserstoffgehalts  in  Wasser  immer  schwerer  und 
in  kohlen-  und  wasserstoffreichen  Flttssigkeiten  immer  leichter 
lodieh.  Eine  Temperaturerhöhung  vergrössert  in  den  meisten 
flUen  die  LösUchkeit  Zuweilen  hat  sie  fast  gar  keinen  Ein« 
Aiss,  und  in  seltenen  Fällen  nimmt  die  Löslichkeit,  in  gewis- 
sen Grenzen,  mit  Erniedrigung  der  Temperatur  zu.  Diese 
letztere  Erscheinung  kann  vielleicht  durch  ein  Uebergehen  der 
Körper  in  neue  Verbindungen,  z.  B.  in  solche,  die  eine  andere 
Quantität  Krystallwasser  enthalten,  oder  ähnliche,  erklärt  wer« 
den.  —  Einige  Substanzen  äussern  die  Fähigkeit,  unter  gewissen 
Umständen  (langsames  Abkühlen  der  gesättigten  Lösung,  die 
hauptsächlich  vor  dem  Einfluss  der  Luft  geschützt  sein  muss), 
üersättigte  Lösungen  zu  bilden,  die  mehr  von  dem  gelösten 
Körper  enthalten,  als  der  Quantität  der  lösenden  Flüssigkeit 
nnd  der  Temperatur  entspricht.  Solche  Lösungen  scheiden  beim 
Ersehtlttem,  Umrühren,  besonders  aber  beim  Berühren  derselben 
mit  einem  Erystall  desselben  Körpers,  der  sich  in  Lösung  be- 
findet, plötzlich  den  ganzen  Ueberschuss  aus.  Noch  lässt  sich 
hinzufügen,  dass  in  den  meisten  Fällen  das  Auflösen  von  einer 
Volumverminderung  begleitet  ist:  das  Volum  der  Lösung  ist 
Uetner,  als  die  Summe  der  Volume  des  gelösten  und  des  lösen- 
den Körpers.  Auch  ist  bemerkt  worden ,  dass  beim  Mischen 
gesittigter  Lösungen  eines  und  desselben  Körpers  in  zwei  ver- 
sebiedenen,  sich  aber  gegenseitig  vollkommen  lösenden  Flüs- 
8%keiten  ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  des  gelösten  Kör- 
pers sich  ausscheidet 

Sehr  interessant  ist  der  Einfluss  der  gelösten  Substanzen  auf 
die  Spannkraft  der  Dämpfe,  die  sich  aus  wässrigen  Lösungen 
ausscheiden,  und  auf  die  Temperatur  des  Gefrierens  dieser 
letzteren.  Im  Allgemeinen  nimmt  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
ab,  *)  und  der  Gefrierpunct  sinkt  mit  Zunahme  der  Quantität 


*)  Eine  Abnähme  der  Spannkraft  der  Dämpfe  findet  in  der  R^gd  auch 
beim  Mischen  zweier  sich  gegenseitig  lösender  Flüssigkeiten  statt.  Einer 
grösseren  Contraction  entspricht  gewöhnlich  auch  eine  grössere  Abnahme 
der  Dampftension.  Diese  letztere  kommt  übrigens,  obgleich  selten,  auch 
dann  Tor,  wenn  statt  der  Contraction  eine  Ausdehnung  eintritt,  wie  z.  B. 
beim  Mischen  von  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  ( B  u  s  s  y  und  Bnignet). 

(Anmerk.  d.  Verf.  2.  deutsch,  üebers.) 
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des  gelösten  Stoffes,  die  Abnahme  und  das  Sinken  aber  er* 
scheinen  dieser  Quantität  für  gewisse  Stoffe  dann  proportionaL 
wenn  man  sie  in  wasserfreiem  Zustande  gelöst  denkt,  für  an- 
dere  nur  dann,  wenn  sie  als  in  Lösung  gegangene  Verbin- 
dungen, die  Krystall Wasser  enthalten,  gedacht  werden  (Wfill- 
ner,  Rttdorff).  —  Die  Abnahme  der  Elasticität  derDämpfe«. 
die  sich  aus  einigen  Lösungen  entwickeln,  welche  zwei  auf  ein- 
ander chemisch  nicht  wirkende  Stoffe  enthalten,  ist  nicht  gleich 
der  Summe  derjenigen  Abnahmen  der  Elasticität ,  die  jeder 
dieser  Stoffe  für  sich  hervorbringen  würde,  —  ein  umstand» 
der  darauf  hinweist,  dass  unter  sich  chemisch  indifferente  Stoffe, 
wenn  sie  sich  in  Lösung  befinden,  dennoch  einen  gegenseitigen 
Einfluss  ausüben  (Wüllner). 

Diffusion.    Dialyse.    Osmose, 

98*  Werden  Räume,  die  yerschiedene  Gase  enthalten,  mit 
einander  yerbunden,  oder  werden  Schichten  von  Flüssigkeiten 
oder  Lösungen,  die  sich  gegenseitig  zu  lösen  vermögen,  in 
Berührung  gebracht,  so  mengen  sich  diese  Gase  oder  Flüssig- 
keiten allmälig  ganz  von  selbst.  Diese  Erscheinung  wird  im 
Allgemeinen  Diffusion  genannt  Je  nach  der  Natur  der  diffun* 
direnden  Körper,  geht  die  Diffusion  mit  verschiedener  Geschwin- 
digkeit vor  sich,  die  gewöhnlich  mit  der  Temperaturzunahme 
wächst  Der  verschiedeneu  Schnelligkeiten,  mit  denen  verschie- 
dene Grase  diffundireu,  bedient  man  sich,  um  Gasgemenge  von 
ehemisch- gleichartigen  Gasen  zu  unterscheiden ;  denn  lässt  man 
ein  Gemenge  diffundiren,  so  ändert  sich  dessen  Zusammen- 
setzung (gerade  wie  beim  Behandeln  eines  Gasgemenges  mit 
einem  Lösungsmittel,  s.  §  97). 

Wenn  eine  Schicht  der  Lösung  eines  festen  Körpers  mit 
einer  Schicht  derselben  Flüssigkeit,  die  als  Lösungsmittel 
diente,  in  Berührung  gebracht  wird,  so*  wird  hier,  streng  ge- 
nommen, der  feste  Körper  in  einer  gleichförmigen  Fltlssigkeit 
diffundiren.  Die  Geschvrindigkeit  der  Diffusion  hängt  von  der 
Natur  des  festen  Körpers  ab,  und  wenn  die  Lösung  z.  B.  zwei 
mit  ungleicher  Diffusionsfäbigkeit  begabte  feste  Körper  enthielt 
so  kann  hierdurch  der  eine  Körper  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
von  dem  andern  getrennt  werden.  Giesst  man  z.  B.  in  ein 
hohes  GefUss  eine  wässrige  Lösung,  die  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium enthält,  und  darauf  eine  Schicht  reinen  Wassers,  so 
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werden  beide  Salze  nach  einiger  Zeit  bis  in  die  obersten  Sehich- 
ten  der  Flttssigkeit  eindringen,  docb  wird  ibre  Quantität  in 
diesen  Schiebten  Teracbieden  sein:  von  Cfalorkalium ,  welches 
nseher  diffondirt,  wird  in  ihnen  mehr  enthalten  sein  als  Yon 
CUomatrium.  Eine  ähnliche  Erscheinung  findet  statt,  wenn 
die  Lösung  eines  Körpers  nicht  mit  ^iner  Flüssigkeit,  sondern 
Bit  einer  gallertartigen  Masse  in  Berttbrung  gebracht  wird. 
Die  Oallerte  wird  allmälig  von  dem  Körper  durchdrungen,  und 
die  Gefichwindigkeit,  mit  der  diese  Erscheinung  vor  sich  geht, 
ist  je  nach  der  Natur  des  diffundirenden  Körpers  äusserst  ver- 
schieden. Ebenso  verschieden  ist  die  Fähijgkeit  in  Lösung  befind- 
licher Substanzen,  durch  poröse  feste  Scheidewände -r- gebrannten 
Thon,  Papier,  Pflanzenpergament  —  hindurchzudringen;  einige 
Substanzen  dringen  durch  sie  sehr  leicht,  andere  nur  wenig  oder 
piT  nicht.  Mittelst  dieser  Fähigkeit  kann  nicht  nur  eine  Tren« 
oung  in  Lösung  befindlicher  Körper  von  einander,  sondern  auch 
eine  chemische  Zersetzung  mancher  Verbindungen  bewerkstelligt 
werden.  Eine  solche  Art  Substanzen  zu  trennen  wurde  Dialyse 
genannt  (Graham ).  —  Bemerkens werth  ist,  dass  die  meisten, 
bei  der  Dialyse  leicht  diffundirenden  Körper  krystallisations- 
fähigsind,  während  die  Körper,  welche  nicht  durch  diese 
Scheidewände  oder  durch  Gallertmassen  dringen,  gewöhnlich 
Tiur  in  amorpher  Form  auftreten.  Hierauf  fussend  nannte  Gra- 
Itauk  die  ersteren  Körper  Krystulloidc  und  die  letzteren  Colloide. 
Zu  dm  CoUoiden  gehören  hauptsächlich  viele  sehr  complicirte 
oi^eauiische  Körper.  Nach  der  Bemerkung  Graham *s  können 
die  Colloide  gewöhnlich  in  zwei  Formen  auftreten:  in  der 
io  Wasser  löslichen  und  in  der  unlöslichen,  geronnenen,  pec- 
tosen  Form.  —  Durch  Dialysiren  z.  B.  einer  Lösung  von  kie- 
selsaurem Natrium  in  eineni  Ueberschusa  von  Salzsäure,  oder 
einer  Eisenchlorid  und  Eisenoxydbydrat  enthaltenden  Lösung, 
schied  Graham  in  dem  ersten  Falle  alles  Cblomatrium  nebst 
der  Salzsäure,  im  zweiten  das  Eisenchlorid  ab,  und  erhielt 
wässrige  Lösungen  von  Kieselsäurehydrat  und  Eisenoxydhydrat. 
Unter  gewissen  Umständen  gerinnen  diese  Lösungen  leicht,  in-* 
dem  sie  gallertartige  Massen  bilden :  der  gelöste  Körper  geht  in 
den  unlöslichen,  pectosen  Zustand  über. 

Die  Erscheinungen,  welche  von  der,  die  Dialyse  bedingen- 
den Fähigkeit  poröser  Scheidewände  abhängen,  —  der  Fähig- 
keit in  ungleicher  Menge  Körper  hindurchzulassen,  «von  dena^i 
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der  eine  die  eine,  der  andere  die  andere  Seite  der  Scheide- 
wand berührt  —  heissen  im  Allgemeinen  Osmose  oder  En^ 
dosmose.  *)  Derartige  Erscheinungen  finden  nicht  nur  bei  in 
Lösung  befindlichen  festen  Körpern  statt,  wie  dies  bei  der 
Dialyse  der  Fall  ist,  sondern  auch  bei  tropfbaren  Flüssigkeiten. 
Durch  die  ungleiche  Dur^hdringlichkeit  thierischer  Membranen 
fttr  Wasser  und  Alkohol  erklärt  sich  z.  B.  der  Umstand,  das» 
Weingeist,  in  eine  Blase  gegossen,  allmälig  das  Wasser  ver- 
liert; dieses  dringt  leichter  durch  die  Membran  als  Alkohol 
und  verdunstet  beständig  an  ihrer  äusseren  Oberfläche« 

98  a.  In  Betreff  der  Kieselsäure  sind  von  Graham  einige 
besonders  iirteressante  Beobachtungen  angestellt  worden.  Je 
verdünnter  ihre  Lösung  ist,  desto  schwieriger  und  langsamer 
wird  dieselbe  pectos.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt  auch 
die  Gerinnungsfähigkeit  zu.  Werden  Salze  der  Lösung  zuge- 
setzt, so  gerinnt  sie  ebenfalls,  während  ein  Zusatz  von  Aetz- 
kali  die  pectos  gewordene  Substanz  verflüssigen  kann.  Die 
Eaeselsäuregallerte  (pectos  gewordene  Lösung)  ist  in  Wasser 
um  so  schwerer  löslich,  je  weniger  Wasser  dieselbe  enthält. 


*)  Sehr  interessant  sind  die  Erscheinungen,  die  bei  Anwendung  kflnst- 
ücher,  aus  amorphen  Niederschlägen  gebildeter  Membranen  stattfinden 
(M.  Traube).  Solche  äusserst  feine  Membranen  können  durch  Wechsel^ 
Wirkung  zweier  CoUoide,  oder  eines  CoUo'ids  und  eines  Krystalloids  oder 
zweier  Krystallolde  entstehen  (z.  6.  Leim  und  Gerbstoff,  Gerbstoff  nnd 
essigsaures  Blei  oder  Kupfer,  BluUaugensaiz  und  essigsaures  Blei  oder 
Kupfer).  Wesentlich  hierbei  ist,  dass  die  gebildeten  Membranen  fOr  beide 
Membranbildner  immer  undurchdringlich  sind,  sonst  würden  sie  sich  all- 
mälig verdicken.  Solche  Membranen,  indem  sie  gewissen  Substanzen  einen 
freien  Durchgang  gestatten,  lassen  andere  Körper  gar  nicht  durch,  und 
dies  hängt,  wie  es  scheint,  in  den  meisten  Fällen  mit  der  Grösse  des  Mole- 
colargewichts  zusammen:  für  Körper,  die  ein  giösseres  Moleculargewicht 
als  die  Membranbildner  selbst  besitzen,  bleibt  die  Membran  impermeabel. 
Wollte  man,  was  wahrscheinlich  zu  sein  scheint,  diese  Thatsachen  diurch 
die  verschiedene  Volumgrösse  der  Molecüle  erklären,  so  käme  man  zum 
Schlüsse,  dass  die  meisten  Molecflle  nahezu  von  gleicher  Dichtigkeit  sind. 
Wasser  scheint  durch  fast  alle  Membranen  hindurchdringen  zu  können. 

Erfährt  eine  Membran,  zu  deren  beiden  Seiten  sich  noch  die  Membran- 
bildner befinden,  einen  einseitigen  Druck,  der  sie  stellenweise  verrfickt,  so 
füllen  sich  die  entstandenen  Lücken  sogleich  mit  neugebildetem  Nieder- 
schlag. Auf  diese  Weise  kann  die  Membran  wachsen.  Ein  ähnlicher 
Vorgang  bedingt  vielleicht  auch  das  Wachsthum  der  Zellen  in  den  Ox^ga- 
nismen.    (M.*  Traube.)  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebeia.) 
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Das  Wasser  spielt  hier  also  eine  wesentliche  Rolle  und  scheint 
eine  Art  lockerer  Verbindung  mit  der  Kieselsäure  zu  bilden. 
Die  vollständig  lösliche  Modification  nennt  Graham  Hydrosol 
und  die  pectose  Hydrogel.  Wenn  man  diese  Modificationen, 
xaü  besonders  die  letztere  gallertartige,  mit  verschiedenen 
Fllssigkeiten  behandelt,  so  kann  man  das  Wasser  aus  ihnen 
verdiäQgen  und  durch  diese  Flüssigkeiten  ersetzen.  Auf  diese 
Weise  erhält  man  mit  Alkohol  einen  Alkosol  und  einen  AlkogeU 
mit  Gijcerin  einen  Glycerosol  und  einen  Glycerogel  u.  s.  w.  In 
diesen  Substanzen  wird  die  Flüssigkeit  mit  einer  gewissen  Kraft 
zurückgehalten  9  so  dass  man  z.  B.  beim  Erwärmen  von  Al- 
kogel  die  Temperatur  bis  zum  Verkohlen  des  nachgebliebenen 
Alkohols  steigern  kann,  ehe  derselbe  sich  ^nzlich  verflüchtigt 
Da  die  Organismen  reich  an  Collolden  sind,  die  wahrscheinlich 
ebe  ähnliche  Bolle  spielen  können,  so  lassen  sich  hierdurch 
rielleicht  ähnliche  Vorgänge,  bei  welchen  verschiedene  Flüssig- 
keiten von  in  den  Organismen  enthaltenen  Substanzen  zurück- 
gehalten werden,  erklären. 

Jtmolyse. 

98  b.  Was  die  Gase  anbelangt,  so  hat  man,  wie  oben  (§  95) 

erwähnt,  gefunden  (Graham),  dass  ihre  Ausflussgeschwindig- 

kät  aus,  in  einer  dünnen  Scheidewand  gemachten,  feinen  Oeff- 

ii\mgen  in  bestimmter  strenger  Abhängigkeit  von  ihrer  Dichte 

&teht  Dasselbe  Gesetz  gilt  auch,    wenn  Gase  durch  poröse 

Platten  (aus  gepresstem  Graphit,  gebranntem  Thon)*)  diffun- 

dirai,  und  dieser  Umstand  kann  zur  Trennung  von  Gasen  von 

venchiedener  Dichte  (Atmolyse),   wie  z.  B.  der  bei  erhöhter 

Temperatur  dissociirten  Bestandtheile,  dienen.    Die  Abhängig- 

kdt  der  Diffusionszeit  von  der  Dichte  bleibt  dieselbe,  ob  von 

beiden  Seiten  der  porösen  Scheidewand  zwei  Gase  gegenseitig 

diffandiren,  oder  ob  eine  einseitige  Diffusion  in's  Vacuum  stattr 

findet.    Auch  bei  freier  Diffusion  eines  Gases  in  ein  anderes 

ohne  irgend  eine  Scheidewand  wächst  die  Geschwindigkeit  mit 

Abnahme  der  Dichte. 

Ganz  andere  Verhältnisse  treten  auf,   wenn  Gase,    statt 
durch  freie  Oeffnungen  in  dünnen  Scheidewänden  oder  poröse 

*)  Bd  erhöhter  T^nperatar  können  Gase  auch  durch  solche  Körper, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperator  kein  Gas  durchlassen,  wie  z.  B.  Platin, 
diffondirea  (St.  Glaire-Deville  and  Troost). 


138  Beziehaugen  zwischen  den  physikalischen  und 

Platten,  dureh  längere  Gapillarröhren  auBströmen  (Transpira- 
tion). Hier  hängt  die  Geschwindigkeit  nicht  nur  von  der  Dichte, 
sondern  überhaupt  von  der  Natur  des  Gases  ab  (Graham). 

Optische  Eigenschaften  der  Körper,    Strahlenbrechung  und  Dispersion, 

99*  Das  Licht  kann  bekanntlich,  beim  Durchgang  durch 
Substanzen,  gebrochen  und  in  farbige  Strahlen  zerlegt  werden. 
Gewöhnlich  wächst  mit  der  Strahlenbrechung  auch  die  Dispersion, 
die  Diflferenz  zwischen  der  Ablenkung  verschiedener  farbiger 
Strahlen,  diese  Zunahme  ist  aber  nicht  der  Brechung  propor- 
tional. Es  ist  bekannt,  dass  die  rothen  Strahlen  weniger,  die 
violetten  mehr  als  die  anderen  sichtbaren  Strahlen  gebrochen 
werden ;  es  darf  aber  auch  nicht  unbertlhrt  bleiben ,  dass  es 
nach  den  Beobachtungen  von  Rout  eine  bemerkenswerthe  Aus- 
nahme von  dieser  allgemeinen  Regel  geben  soll.  Nach  ihm 
sollen  in  Joddämpfen  die  violetten  Strahlen  weniger  als  die 
rothen  gebrochen  werden.    Was  den  Einfluss  der  Zusammen- 

I 

Setzung  der  Stoffe  auf  die  Strahlenbrechung  anbelangt,  so  kann 
man  bemerken,  dass  sie  in  organischen  Stoffen  (im  flüssigen 
Zustande)  gewöhnlich  um  so  grösser,  je  grösser  in  ihnen  der 
relative  Kohlenstoffgehalt  ist.  Die  Strahlenbrechung  wächst  also 
für  die  Glieder  einer  und  derselben  homologen  Reihe  regel- 
mässig mit  der  Complication  des  Molectils.  —  Beim  Substi- 
tuiren  eines  Theils  des  Wasserstoffs  durch  Sauerstoff  bleibt 
sie  zuweilen  unverändert.  Isomere  Stoffe  haben  gleiches  Bre- 
chungsvermögen. ♦) 

PleochroismuS'    Fluorescenz  und  Phosphoreseenz. 

Einige  krystallinische  Stoffe   äussern  die  Fähigkeit,  nach 
verschiedenen  Richtungen  Strahlen   von  verschiedenen  Farben 


'*')  Ueberhaupt  ist  es  nur  die  procentische  Zusammensetzung,  die  eines 
Einfluss  auf  die  Strahlenbrechung  ausübt,  so  dass  flüssige  Gemenge  iu 
dieser  Hinsicht  ebenso  wirken  wie  Verbindungen  von  derselben  procenti- 
sehen  Zusammensetzung.  Hierauf  kann  sogar,  da  die  Brechnngskraft  der 
Organogene  —  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  --  im  Einzelnen 
aus  Terschiedenen  Beobachtungen  berechnet  ist,  eine  Methode  der  >knalyse 
organischer  Körper  gegründet  werden.  Die  Bestimmung  der  Brechungskraft 
kann  auch  mit  Erfolg  zur  Bestimmung  der  relativen  Mengen  der  Bestand- 
theile  eines  Gemisches  benutzt  werden  <Landolt). 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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durchzulassen;  fttr  andere  ist  wieder  die  Farbe  der  reflectirten 
Strahlen  eine  andere,  als  die  der  gebrochenen.  In  dem  letz* 
teren  Falle  ist  gewöhnlich  die  Farbe  der  einen  Strahlen  com- 
IJementär  za  der  der  anderen.  Diese  Erscheinung,  die  ge- 
lämlich  mit  einem  aafßülenden  Glänze  zusammeDfällt,  findet 
toeh  bei  einigen  organischen  Verbindungen  statt  (bei  Murexid, 
änigen  Platinocyaniden  u.  a. ).  —  Einige  Körper  erlangen  unter 
dem  Einfluss  yon  Lichtstrahlen  die  Fähigkeit  selbst  zu  leuchten. 
Das  yon  solchen  Körpern  ausgestrahlte  Licht  ist  gewöhnlich 
voo  geringerer  Brechungsfähigkeit ,  als  das ,  welches  diese 
liBeheinung  hervorrief.  Diese  Erscheinung  kann  auch  yon  den 
am  meisten  brechbaren,  dem  Auge  unsichtbaren  Strahlen ,  die 
aasserhalb  der  violetten  Strahlen  des  Spectrums  liegen,  hervor-, 
prüfen  werden;  auf  diese  Weise  können  unsichtbare  Strahlen 
äcbtbare  hervorrufen.  Schwindet  das  hervorgerufene  Licht 
gleichzeitig  mit  dem  Schwinden  des  hervorrufenden,  so  heisst 
diese  Erscheinung  Fiuorescenz  ( sie  äussert  sich  z.  B.  an  eini- 
gen Verbindungen  des  Urans  und,  unter  den  organischen  Stoffen, 
an  einigen  Verbindungen  des  Chinins,  am  Aesculin  u.  a.), 
fährt  der  Körper  aber  auch  dann  noch  einige  Zeit  zu  leuchten 
iort,  wenn  das  Licht  schon  aufgehört  hat,  auf  ihn  zu  wirken, 
80  wird  sie  Phosphor escens  genannt. 

hehuHg  der  Polarisationsehene,  ihr  Verhtiltniss  zur  Hemicdrie. 

JÖO.  Die  bemerkenswertheste  aller  optischen  Eigenschaften, 
welche  au  einigen  organischen  Verbindungen  auftritt,  ist  ihreEin- 
^Aung  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl,  —  ihre  Fähigkeit,  die 
Polarisationsebene  zu  drehen.*)    Es   gibt  auch  feste  minera- 


*)  Ein  Lichtstrahl,  der  unter  einem  spitzen  Winkel  reflectirt,  oder 
unrcb  einen  mit  doppelter  Strahlenbrechung  begabten  Krystall  hindurchge- 
gangen ist,  erlangt  besondere  Eigenschaften,  —  er  wird  polarisirt.  Bei  der 
^^on  erscheinen  diese  Eigenschaften  dann  am  vollständigsten,  wenn 
'^Einfallen  undReflectirtwerden  unter  einem  bestimmten  Winkel  (Polari" 
^^^onswinkel)  geschah,  der  für  verschiedene  Stoffe  verschieden  ist,  und  sich 
'^  ^Bem  bestimmten  Verhältniss  znm  BrechungscoSfficienten  dieser  Stoffe 
•^fiBdet,  und  namentlich  wenn  der  reflectirte  Strahl  zu  dem  gebrochenen 
^btwinklig  ist.  Für  gewöhnliches  Glas  bildet  der  polarisirte  Strahl  mit 
^  Vertikalen  einen  Winkel  von  56*— 57».  Die  Ebene,  in  welcher  sich 
^  einfaHende  und  der  polarisirte  Strahl  befinden,  heisst  die  Polarisation^' 
«»en«.  "Wenn  ön,  durch  Reflection  von  einem  Spiegel  polarisirter  Licht- 
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lische  Körper  (Qaarz,  überchlorsaureB  Natrium,  Zinnober  u.  a.), 
deren  Krystalle  diese  Eigenschaft  besitzen ;  ihre  Lösungen  ttben 
jedoch  keinen  Einfluss  auf  den  polarisirten  Strahl,  ebensowenig 
wirkt  auf  ihn  z.  B.  geschmolzene,  amorphe  Kieselerde.  Die 
Drehungsfähigkeit  hängt  hier  offenbar  von  dem  kiystaUinischcD 
Gefttge  des  Körpers  ab.  —  Organische  Körper  hingegen,  welche 
eine  Drehungsfähigkeit  besitzen,  äussern  sie  auch  in  Lösungen; 
für  einige  Körper,  wie  z.  B.  für  schwefelsaures  Strychnin, 
ist  dieselbe  an  Kry stallen  und  an  Lösungen  beobachtet  worden, 
sie  kommt  auch  vielen  flüssigen  organischen  Verbindungen 
und  sogar  ihren  Dämpfen  zu.  Hier  existirt  also  kein  Zusam- 
menhang zwischen  dem  krystallisirten  Zustande  und  der  opti- 
schen Wirksamkeit:  die  letztere  hat  ihren  Sitz  in  der  Natur  der 
Molecüle  selbst,  und  wird  daher  moleculares  Drehungsvermdgen 
(pouvoir  rotatoire  mol^culaire)   genannt.    Unter  gleichen  Um- 


strahl auf  einen  anderen  Spiegel  unter  dem  Polarisationswinkel  fallt,  und 
dieser  zweite  Spiegel  so  gestellt  ist,  dass  die  Einfallsebene  des  Ton  äis 
reflectirten  Strahles  mit  der  Polarisationsebene  des  vom  ersten  Spiegel  r^ 
flectirten  zusammenfällt,  so  wird  der  polarisirte  Strahl  vom  zweiten  Spiegel 
gerade  wie  ein  gewöhnlicher  reflectirt;  dreht  man  aber  den  zweiten  Spie^ 
ohne  den  Einfallswinkel  zu  ändern,  so,  dass  die  Einfallsebene  des  Strahls 
auf  den  zweiten  Spiegel  immer  mehr  und  mehr  die  Polarisationsebene  des 
Strahles  kreuzt,  so  wird  der  von  dem  zweiten  Spiegel  reflectirte  Strahl 
immer  schwächer  und  schwindet  endlich  ganz,  wenn  die  Polarisationsebene 
die  Einfallsebene  des  Strahles  auf  den  zweiten  Spiegel  unter  einem  rechten 
Winkel  schneidet.  Für  die  Polarisation  eines  Strahles  beim  Durchgange 
durch  doppelbrechende  Krystalle  besteht  ebenfalls  eine  bestimmte  Polarisa- 
tionsebene. Sind  zwei  polarisirende  Apparate  so  gestellt,  dass  ihre  Polari- 
sationsebenen  parallel  sind,  so  lassen  sie  Licht  hindurch,  wird  aber  der 
eine  Apparat  gedreht,  so  nimmt  die  Intensität  des  Lichtes  ab,  und  der 
Strahl  schwindet  endlich  ganz,  wenn  sich  die  Polarisationsebeaen  unter 
einem  rechten  Winkel  schneiden. 

Einige  Stoffe  äussern  die  Fähigkeit  die  PolarisationBebene  eines  durch 
sie  hindurchdringenden  Strahles  um  einen  grösseren  oder  kldneren  Wiolcei 
nach  rechts  oder  links  zu  drehen.  Wenn  man  zwischen  zwei  polarisirende 
Apparate  (z.  B.  ^jicoTsche  Prismen),  die  so  gestellt  sind,  dass  ihre  Po- 
larisationsebenen  sich  unter  einem  rechten  Winkel  schneiden  und  keine 
Lichtstrahlen  durchlassen ,  einen  die  Polarisationsebene  drehenden  Körper 
stellt,  so  schwindet  der  Strahl  nicht  YoUständig,  weil  der  DorchscJuiitts- 
winkel  der  Polarisationsebene  ein  anderer  geworden  ist;  dieser  Winkel 
"»t«rscheidet  sich  von  dem  rechten  Winkel  um  so  viel,  als  der  drehende 
r  die  Polarisationsebene  gedreht  hat.  Jetzt  muss  man,  um  ^ 
tion  des  Strahles  (wenn  derselbe  einfarbig  war)  zu  erhalteDy  den 


I 
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sdoilen  wird  die  Grösse  der  Drehung  und  ihre  Richtung  durch 
die  Natur  der  Substanzen  bedingt,  doch  sind  keine  bef^timmten  Be- 
ziehangen  zwischen  ihnen  und  der  chemischen  Zusammensetzung 
bemerkt  worden.  Die  optische  Wirksamkeit)  zeigt  sich  hauptsäch- 
M  bei  Körpern,  die  in  lebenden  Organismen  entstehen ;  kttnst- 
lidie,  auf  synthetischem  Wege  dargestellte  Substanzen  von  der-* 
^n  Zusammensetzung  und  von  fast  gleichen  chemischen  Eigen- 
sduften wirken  gewöhnlich  nicht  auf  den  polarisirten  Licht- 
strahl, während  aus  optisch  -  wirksamen  Körpern  gewonnene 
Derirate  häufig  selbst  diese  Wirksamkeit  äussern ,  obgleich  ihre 
Grosse  und  Richtung  eine  andere  sein  kann.  Die  Temperatur, 
in  einigen  Fällen  auch  eine  Beimengung  gewisser  optisch -un- 
wirksamer  Substanzen  und  andere  Umstände  können  die  Grösse 
der  Drehung  und  ihre  Richtung  ändern ,  obgleich  die  Zusam- 
laenset&ung    des  drehenden  Körpers  unverändert   bleibt.    Das 


Poiarisaüons-Apparat,  auf  welchen  der  polarisirte  und  durch  den  drehen- 
^Körper  hiudurchgegangene  Strahl  fällt,  um  einen  Winkel  drehen,  welcher 
^  durch  diesen  Körper  herroTgebrachten  Ablenkung  der  Polarisationsebene 
^U  ist    Die  Drehung  muss  natürlich  rechts  oder  links  geschehen,  je 
i'ididem  der  angewandte  Körper  die  Polarisationsebene  rechts  oder  links 
<^^.  So  ist  diese  Erscheinung  für  einfache  Strahlen;  fttr  den  weissen, 
^^täunmeDgesetzten  Strahl  aber  wird  sie  dadurch  complicirter,   dass  der 
^^i^^uutgswinkel  der  Polarisationsebene  bei  einem  und  demselben  Körper  für 
^mcioedene  einfache  (farbige)  Strahlen  verschieden  ist  und  um  so  grösser, 
J^Jt^ner  die  Brechbarkeit  des  Strahles  ist.  —  Daher  tritt  für  den  weissen 
^^itstnbl   eine  vollkommene  Absorption    bei  keiner  Lage  des  vorderen 
P^'^^^^irenden  Apparates  (Analysator)  ein,  es  entsteht  nur  eine  Absorption 
Sf^  Strahlen,  und  daher  erscheint  das  Licht,  welches  nicht  absorbirt 
^^  gefiirbt.    Diese  Färbung  ändert  sich  mit  der  Umdrehung  des  Analy- 
^tors,   und  die  hier  auftretenden  Nuancen  sind  dieselben  wie  in  den 
^ew tonischen  Ringen.     Wenn  zu  Anfang  des  Versuchs  beide  polarisi- 
runden  Apparate  —  der  Polarisator  und  der  Analysator  —  so  gestellt  waren, 
^  ihre  Polarisationsebenen  parallel  waren,  so  folgen  für  rechts  drehende  Sub- 
itaDzen  die  wechselnden  Farben,  beim  Umdrehen  des  Analysators  nach  rechts, 
IQ  derselben  Reihenfolge  auf  einander  wie  in  den  New  ton 'sehen  Ringen, 
^Q  der  Peripherie  zum  Mittelpnnct,  während  für  links  drehende  Substanzen  der 
Pvbenwechsel,  bei  gleichem  Umdrehen  des  Analysators,  in  entgegengesetzter 
Richtong  erfolgt    £s  muss  noch  bemerkt  werden,  dass  für  einen  und  den- 
selben drehenden  Körper,  der  durch  denselben  hervorgebrachte  Ablenkungs« 
^nkel  der  Polarisationsebene  der  Dicke  seiner  Schicht,  oder,  was  dasselbe 
^U  der  Quantität  des  Körpers ,  dem  der  Strahl  auf  seinem  Wege  begegnet, 
proportional  ist    In  Lösungen  wird  die  Drehung  auch  natürlich  der  Con- 
«eivtration  proportional  sein. 
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Zusatz  von  BorBäure  zu  einer  Lösung  von  gevröhaficher 
(rechts -drehender)  Weinsteinsäure  vergrössert  die  Drehung; 
heim  Erwärmen  verringert  sich  die  optische  Thätigkeit  der 
Weinsteinsäure,  und  die  Drehung  geht  zuletzt  in  die  entgegen- 
gesetzte Bichtung  über.  Das  Calciumsalz  der  rechtsdrehenden 
Weinsteinsäure,  welches  in  einer  wässrigen  Lösung  rechts  dreht, 
dreht  links,  wenn  es  in  Salzsäure  gelöst  wird.  Die  durch 
Lösungen  der  gewöhnlichen  (rechten)  Glycose  (Traubenzucker) 
hervorgebrachten  Drehung  nimmt  beim  Erwärmen  ab;  ausser- 
dem  dreht  eine  frische,  in  der  Kälte  verfertigte  Lösung  der- 
selben gleich  nach  ihrer  Anfertigung  stärker  und  nach  einiger 
Zeit  schwächer. 

lOL  An  den  Krystallen  eines  krystallisirbaren  optisch-wirk- 
samen  Körpers  treten  fast  immer  hemiiidrische  Flächen  auf.  ^) 
Solche  Flächen  erscheinen  auch  an  den  Krystallen  des  Quarzes. 
Der  bestimmten  Lage  der  hemiedrischen  Flächen  auf  der  rechten 
oder  linken  Seite  entspricht  auch  eine  bestimmte  Richtung  der 
Drehung:  die  rechts  drehenden  Quarzkrystalle  besitzen  8o^^ 
nannte  rechte,  die  links  drehenden  linke  hemiSdriscbe  Fli- 
ehen, Bjystallisirt  man  die  Krystalle  eines  Köi-pers,  welche  eine 
gleichartige  bestimmte  Hemiödrie  zeigten,  um,  und  äusserte 
dieser  Körper  seine  optische  Thätigkeit  nur  in  krystalliniseher 
Form,  so  werden  nach  dem  Umkrystallisiren  Krystalle  mit 
beiden  Hemiödrien  erhalten.  In  Krystallen  solcher  Körper  hin- 
gegen, die  mit  moleculärem  Drehungsvermögen  begabt  sioi 
entspricht  einer  bestimmten  und  beständigen  Riditung  <ier 
Drehung  auch  eine  bestimmte  und  beständige  Hemigdrie:  all^ 
Krystalle  der  gewöhnlichen  Weinsteinsäure  äussern  beständig 
eine  und  dieselbe  Hemie'drie  und  zwar  die  rechte.  —  Hier 
sind  die  Beziehungen,    auf  die  zuerst  Pasteur  hingewiesen. 


'*')  Hemiedrische  Flächen  sind  solche,  welche  nicht  an  allen  gleich- 
namigen  Theilen  des  Krystalls,  sondern  nur  an  der  H&lfte  derselben 
auftreten.  Ein  Yergrössem  dieser  Flächen  würde  ein  Verwandeln  des 
Krystalls  in  eine  hemiedrische  Form  zur  Folge  haben:  aus  dem  Octaeder 
Icann  z.  B.  auf  diese  Weise  ein  Tetraeder  entstehen.  Wenn  die  Hemiedrie 
an  gewissen  Formen  auftritt,  so  können  die  hemiedrischen  Flachen  bal«I 
auf  der  einen,  bald  auf  der  anderen,  entgegengesetzten  Seite  des  KrystaUs 
erscheinen.  Ein  KrystaU  erscheint  dann  als  das  Spiegelbild  des  anderen. 
ihre  Formen  sind  nicht  überdeckbar,  nicht  congnient  (uon  superposables), 
und  man  kann  nach  der  Lage  der  hemiedrischen  Flächen  eine  rechte  und 
eine  linke  Hemiedrie  unterscheiden. 
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TOD  Wichtigkeit  Von  einigen  organischen  Körpern,  z.  B.  von  der 
Weiostehigäare,  giebt  es  Varietäten,  die  sich  weder  durch  ihre  Zu* 
nrnneDsetzang  noch  durch  ihr  chemisches  Verhalten  von  einan- 
der unterscheiden ,  die  aber  verschiedene  optische  Wirkungen 
int  den  polarisirten  Strahl  äussern.  Ausser  der  gewöhnlichen, 
redten  Weinsteinsäure  kennt  man  noch  eine  linke,  welche  die 
Polarisationsfläche  links  dreht,  und  die  sogenannte  optisch-un- 
irirksame  Weinsteinsäure,  die  gar  nicht  auf  den  polarisirten 
Lichtstrahl  einwirkt.  Die  rechte  Weinsteinsäure  zeigt  ein 
starkes  Bestreben  sich  mit  der  linken  zu  vereinigen,  wodurch 
Traubensäure  oder  Paraweinsteinsäure  entsteht,  die  ebenfalls 
Dicht  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  wirkt,  die  aber  von  der 
sogenannten  unwirksamen  Säure  verschieden  ist,  und  die  von 
Xeaem  in  rechte  und  linke  Weinsteinsäure  zerlegt  werden 
^B.  Die  Krystalle  der  linken  Weinsteinsäure  äussern  be- 
»^odig  die  linke  HemiSdrie,  während  an  den  Krystallen  der 
unwirksamen  Weinsteinsäure  und  der  Traubensäure  gar  keine 
^miedrische  Flächen  auftreten.  Aehnliche  Erscheinungen 
baben  sich  auch  an  einigen  anderen  Körpern  herausgestellt. 
Hier  hat  also  die  Ursache  sowohl  des  verschiedenen  Drebungs- 
Vermögens  als  auch  der  demselben  entsprechenden  Hemiedrie 
iiiren  Sitz  in  den  Molecttlen  selbst:  die  MolecUle  müssen  hier 
^  Dicht  congruent  angesehen  werden,  und  von  hier  stammt 
iic  Benennung  moleculäre  I^issymmetn'e,  welche  Pasteur  den 
labten  Erscheinungen  beilegt. 

So  tritt  denn  die  moleculäre  Dissjnnmetrie  als  Ursache 
*i>€r  Isomerie  der  Stoffe  auf,  einer  Isomerie  ,  die  sich 
iaüptaächlich  durch  die  Art  der  Hemiedrie  und  durch  das 
^yrschiedene  Verhalten  zum  polarisirten  Strahl  zu  erkennen 
§il>t-  Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  mit  den  opti- 
when  Verschiedenheiten  zuweilen  noch  einige  Unterschiede  in 
"5®  Grade  der  Löslichkeit  einiger  Derivate,  in  der  Quanität  von 
^O'ßtallwasser  u.  s.  w.  verbunden  sind;  besonders  bemerkens- 
^erth  aber  ist  der  Umstand,  dass,  wenn  die  Eigenschaften  der 
♦^rbindungen  zweier  dissymmetrischer  Stoffe  mit  denen  h-gend 
^JiJer  optisch  unwirksamen  Substanz  fast  gleich  sind,  die  Ver- 
Dindungen  dieser  dissymmetriseben  Stoffe,  sobald  sie  sich  mit 
optisch-wirksamen  Körpern  vereinigen,  sehr  verschieden  sind: 
^^e  rechte  und  die  linke  Weinsteinsäure  geben  mit  einigen 
^Ptiwh-wirksamen  organischen  Basen   Salze,    die    durch    die 


144  Beziehungen  zwischen  den  physikalischen  nnd 

Mehrzahl  ihrer  Eigenschaften  sich  scharf  von  einander  unter- 
scheiden. Nicht  weniger  interessant  ist  auch  der  Unterschied 
im  Verhalten  der  rechten  und  linken  Weinsteinsäure  zu  einiges 
niederen  Organismen  (Pasteur),  ein  Verhalten,  welches 
sich  bei  der  Gährung  offenbart:  die  rechte  Säure  wird  hierbei 
leicbt  verändert,  während  die  linke  unverändert  bleibt. 

Chemische  Wirkung  des  Lichts, 

102*  Es  ist  bekannt,  dass  die  einfachen  (farbigen)  Licht- 
strahlen, die  gegen  das  violette  Ende  des  Spectrums  hin  liegen, 
und  besonders  die  dem  Auge  unsichtbaren  ultravioletten  Strahlen, 
verschiedene  chemische  Wirkungen  hervorzubringen  im  Stande 
sind;    so  z.  B.  erleiden   viele  Silberverbindungen   unter  Ein- 
wirkung des  Lichtes  eine  Zersetzung;  Wasserstoff  und  Chlor 
ti'eten  unter  denselben  Umständen  in  Verbindung  u.  s.  f.   Der 
Einfluss  des  Lichtes  auf  die  chemischen  Veränderungen   der 
Eohlenstoffverbindungen  geht  schon  aus  seiner  Bedeutung  fOr 
den  Lebensprocess  der  Pflanzen  hervor;  ausserdem  aber  kann 
das  Licht  auch  bei  weniger  complicirten  chemischen  Erschei- 
nungen, die  an  Kohlenstoffverbindungen  auftreten,  häufig  eine 
wichtige  Rolle  spielen.    Sein  Einfluss  äussert  sich  hier  haupt- 
sächlich beim  Bilden  oder  Zersetzen  von  Halo'idderivaten:   die 
einen    bilden   sich  bei  Einwirkung  des  Lichts  (Phosgen  oder 
Chlorkohlenoxyd,  verschiedene  Chlorproducte  organischer  Kör- 
per,   welche    durch  Austausch    von  Wasserstoff  gegen  Clilor 
entstehen  u.  a.),    die    anderen   (einige  Jodverbindungen)  zer- 
setzen sich,    indem    sie  das  Halo'id  im  freien  Zustande  aus- 
scheiden. —  Besondere  Aufmerksamkeit  verdient  der  Umstand, 
dass  eine  bestimmte  Quantität  Licht  nur  auf  eine  bestimmte 
Quantität  Substanz  chemisch  einwirken  kann,  oder,  mit  anderen 
Worten;     für    eine    bestimmte    chemische    Wirkung  ist    eine 
bestimmte  Quantität  Licht  erforderlich,  und  dieses  Licht  geht 
ohne  Zweifel  in  eine  neue  Form  der  Arbeit  über.  ♦) 


•  *)  Wie  es  scheint ,  bestehen  auch  mteressante  Besdehnngen  zvischeD 
dem  Verhalten  der  Körper  zu  deji  Wärmestrahlen  und  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  (Tyndalh.  Die  grössere  oder  geringere  Fähigl^^^ 
Wärmestrahlen  zu  absorbiren  oder  auszustrahlen,  (Radiation)  ist  nämlich 
gevissermassen  yon  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Moleeüle  ab- 
hängig und  nimmt  in  vielen  Fällen  mit  der  Complication  dieser  letz- 
teren zu.  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 
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Chemmke  Wirkungen  der  EketriciUU, 

Die  Electrolyse  —  das  Zersetzen  chemischer  Verbindungen 
dnreh  den  electriscben  Strom  —  ist  für  organische  Körper  von 
geringerer  Bedeutung  als  für  mineralische;  organische  Körper 
aod  fast  nie  Leiter  der  Electricität,  und  die  Wirkungen,  die 
der  Strom  in  ihren  wässrigen  Lösungen  hervorbringt,  treten 
gewöhnlich  nur  in  Folge  des  chemischen  Einflusses  des  Sauer- 
and Wasserstoffs  auf,  die  bei  Zersetzung  des  Wassers  ent- 
stehen.*) Andererseits  bietet  das  Gesetz,  dass  der  electrische 
Strom,  wenn  er  der  Reihe  nach  durch  verschiedene  Verbin- 
dang^en  geht  und  jede  derselben  zersetzt,  überall  die  Bestand- 
tbeile  in  äquivalenten  Quantitäten  ausscheidet,  viel  Interessantes 
ia  theoretischer  Beziehung.  Eine  Thatsache  wie  z.  B.  die,  dass 
Eisen,  welches  in  den  Oxydsalzen  eine  anderthalbmal  grössere 
Valenz  äussert  als  in  den  Oxydulsalzen,  durch  ein  und  den- 
selben Strom  aus  den  letzteren  in  einer  anderthalbmal  grös- 
seren Quantität  ausgeschieden  wird,  als  aus  den  ersteren, 
^eist  genugsam  auf  die  Wichtigkeit  der  Beziehungen  zwischen 
den  chemischen  Wirkungen  der  Electricität  und  dem  Begriff 
Ton  der  Valenz  hin,  welcher  heut  zu  Tage  eine  so  wichtige 
Me  in  der  chemischen  Theorie  spielt  ♦♦) 


*)  Diese  Wirkung  ist  übrigens  insofern  interessant,  als  sie  in  manchen 
^  eine  sehr  'reine  Metamorphose  der  organischen  Körper  bedingen 
h&B;  BD  wird  z.  B.  bei  der  Electrolyse  der  Lösung  eines  Salzes  einiger 

^''fioischen  S&uren  die  Gruppe    tt>  0    in   Form   von   Kohlensäure    und 

^tsser  ausgeschieden,  während  die  mit  ihr  yerbunden  gewesene  Kohlen- 
^ssseratoffgruppe  zu  einem  freien  Wasserstoffmolecül  wird. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

**)  Bei  Annahme  dner  kaum  einem  Zweifel  unterliegenden  und  dem 
^cip  der  Erhaltung  der  Kräfte  gemässen  Aequiyalenz  zwischen  Electri- 
^^  Wärme,  Chemismus  und  sichtbarer  mechanischer  Wirkung,  kann  die 
chemische  Wirkung  des  Stroms  zur  Messung  der  Arbeitsleistung  gewisser 
chenüscher  Vorgänge  dienen.  Nimmt  man  eine  chemische  Reaction,  deren 
^eitsleistung  in  Form  von  Wärme  schon  gemessen  und  bekannt  ist,  als 
Qn^De  des  electriscben  Stromes  an  und  lässt  diesen  Strom  eine  chemische 
Wirkiug  ausüben,  indem  man  zugleich  die  dabei  frei  werdende  Wärme- 
^enge  beachtet,  so  kann,  auf  Grundlage  der  obengenannten  Aequivalenz 
^  Kräfte,  die  zu  dieser  chemischen  Wirkung  nothwendige  Arbeitsleistung 
^nnt  werden  (Stille).  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Was  die  staÜBche  Electriciföt  anbelangt ,  so  kann  sie 
wichtige  Yerändeningen  in  den  chemischen  Eigenschaften  her- 
vorbringen; einen  solchen  Fall  bietet  die  Umwandlung  des 
Sauerstoffs  in  Ozon  bei  Einwirkung  der  Electricität 
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Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit 
Univalenten  Elementen. 


Ente  Gruppe. 


Kohlenwasserstoffe. 


Entstehungsweisen  der  Kohlenwasserstoffe  im  Allgemeinen. 

103*  Der  Kohlenstoff  vereinigt  sich  mit  dem  Wasserstoff 
sciwierig  und  nur  unter  besonderen  Bedingungen.  Freier  Koh- 
lenstoff vereinigt  sieh  mit  freiem  Wasserstoff  (die  Bildung  von 
^^^ylm  C2H2,  8.  unten  §110)  unter  Einwirkung  eines  starken 
dectrischen  Stroms,  wenn  dieser  zwischen  Kohlenelectroden, 
uie  gieh  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  befinden,  einen  electri- 
^ien  Flammenbogen  hervorbringt  (Berthelot).  Kohle  tritt 
^it  Wasserstoff  auch  dann  in  Verbindung,  wenn  beide  Elemente 
emander  bei  erhöhter  Temperatur  im  Abscheidungsmomente 
^^egnen:  beim  Durchstreichen  eines  Gemisches  von  Schwe- 
felkohlenstoffdämpfen und  Schwefelwasserstoffgas,  oder  von 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlenoxyd   tlber  glühendes  Kupfer 

10* 
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können  Sumpfgas,  GH4,  Aethylen^  CtH4,  und  PropyleUi  CsH«, 
entstehen  (Berthelot).  Vereinigt  man  Kohle  mit  einigen 
Elementen  und  substituirt  diese  letzteren  durch  Wasserstoff, 
so  erhält  man  ebenfalls  Kohlenwasserstoffe;  auf  diese  Weise 
geben  die  Ghlorkohlenstoff^erbindungen  bei  der  Beduction 
durch  nascirenden  Wasserstoff  Kohlenwasserstoffe:  Galcium* 
carbttr  liefert  bei  der  doppelten  Zersetzung  mit  Wasser  Ace- 
tylen  und  Kalkhydrat  (Wöhler).  Gasförmige  und  flüssige 
Kohlenwasserstoffe  entstehen  auch  beim  Auflösen  des  Guss- 
eisens  in  Säuren,  besonders  des  weissen,  welches  eine  verhält- 
nissmässig  bedeutende  Quantität  von  chemisch-gebundenem  Kuh- 
lenstoff enthält  (Proust,  Schrötter,  Reynolds,  Schaf- 
häutl.  Kastner,  Hahn).  Den  gewöhnlichsten  Fall  der 
Entstehung  von  Kohlenwasserstoffen,  und  zwar  verschiedener 
Kohlenwasserstoffe  zugleich,-  bietet  die  trockene  Destillation  von 
solchen  organischen  Substanzen,  die  hauptsächlich  aus  Kohle, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen.  Da  einige  dieser  Stoffe, 
welche  auf  diese  Weise  Kohlenwasserstoffe  bilden  (z.  B.  Amei- 
sensäure), selbst  wiederum  durch  Synthesen  aus  den  Elementen 
erhalten  werden  können,  so  bietet  dies  Verfahren  ein  Mittel 
zur  indirecten  synthetischen  Darstellung  der  Kohlenwasserstoffe 
(Berthelot). 

Kohlenwasserstoffe,  die  bei  der  trockenen  Destillation  ver- 
schiedener organischer  Substanzen  entstehen,  enthalten  in  ihrem 
Molecttl  entweder  dieselbe  Anzahl  Kohlenstoffatome,  wie  der 
angewandte  organische  Körper,  oder  eine  kleinere  oder  grössere 
Anzahl  derselben.  Der  letztere  Fall  stellt  eine  Synthese  dar, 
da  hier  während  der  Beaction  die  Kohlenstoffatome  sich  mit 
einander  vereinigen  (§  39).  Alles  dieses  lässt  sich  dadurch 
erklären,  dass  die  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  unter  dem 
Einfluss  erhöhter  Temperatur  sehr  verschiedenen  Metamorphosen 
unterliegen:  theils  zerfallen  sie,  indem  ein  Theil  ihres  Kohlen- 
oder Wasserstoffs  abgeschieden  wird;  theils  gehen  sie  —  und 
dies  gilt  besonders  für  die  vom  Sättigungspunct  entfernteren 
Kohlenwasserstoffe  —  in  Polymere  ttber.  Viele  Kohlenwasser- 
stoffe können  dabei  wieder  unter  einander  oder  mit  dem  Was- 
serstoff in  Wechselwirkung  treten  und  neue,  einfachere  oder 
Gomplicirtere  Kohlenwasserstoffe  hervorbringen  (Berthelot). 
So  kann  das  Sumpfgas,  GHi,  der  einfachste  von  allen  Kohlen- 
wasserstoffen,  (beim  Glühen  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
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röhre)  Naphtalm  CtoHs  und  Wasserstoff,  oder  (bei  Einwirkung 
der  Funken  eines  starken  Induetionsapparats)  Acetyleu  C2H2 
und  Wasserstoff  liefern.  Aethylen  C2H4  gibt  beim  Erhitzen 
den  Grenzkohlenwasserstoff  C2H6  und  Acetylen  C2H2  oder  auch 
m  starker  Bothgltthhitze)  Kohle  und  Sumpfgas ,  und  dieses 
lettre  kann  zum  Theil  in  Kohle  und  Wasserstoff  zerfallen. 
Bei  einer  Temperatur,  bei  der  Glas -erweicht,  geht  Acetylen 
in  seine  Polymere  —  Benzol  CeHe,  Styrol  CsHg  und  Meta- 
ttjrol  —  über;  es  kann  sich  auch  mit  Aethylen,  Benzol  und 
Naphtaliii,  neue  Kohlenwasserstoffe  bildend,  (mit  Aethylen 
wahrscheinlich  Crotonylen  C\B»)  vereinigen.  Unter  denselben 
Umstanden  können  sich  Acetylen  und  Aethylen  mit  Wasserstoff 
Tcreinigen  n.  s.  w.  Natürlich  können  derartige  Reactionen ,  da 
^  fast  immer  sehr  complicirt  und  unrein  sind,  nur  einen  sehr 
sdiwachen  Anhaltspunct  zur  Beurtheilung  der  chemischen  Struc- 
tv  der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  geben.  Im  Allgemeinen 
konnte  man  aber  vielleicht  sagen,  dass  einerseits  die  kohlen- 
^toffreicheren  Kohlenwasserstoffe,  welche  am  weitesten  vom  Sät- 
tigus^punct  entfernt  sind  und  ein  grosses  Moleculargewicht 
oe^itzen,  andererseits  die  eiufachsten  von  den  gesättigten  Koh- 
lenwasserstoffen befähigter  sind,  dpm  Einfluss  der  Hitze  zu 
widerstehen,  als  die  gesättigten,  oder  dem  Sättigungspunct 
nahen  und  ein  mittleres  Moleculargewicht  besitzenden  Kohlen- 
^assergtoffe. 

104*  Kohlenwasserstoffe  von  geringerer  Complication  können 
doeh  bei  reinen  Reactionen,  in  denen  es  möglich  ist,  den  Gang 
der  Umwandlung  zu  verfolgen,  in  complicirtere  übergehen.  So 
iöonen  überhaupt  HaloKdderivate  der  Kohlenwasserstoffe,  wenn 
sie  aaf  metallorganische  Verbindungen  (Verbindungen  von  Koh- 
lenwasserstoffradicalen  mit  Metallen)  einwirken,  Halol'dverbin- 
dangen  der  Metalle  bilden,  während  die  Kohlenstoffatome,  welche 
einerseits  das  Metall,  andererseits  das  Haloid  gebunden  hielten, 
sich  mit  einander  vereinigen  (vergl.  §  39)  und  Kohlenwasser- 
stoffe mit  grösserem  Moleculargewicht  bilden.    Z.  B. 

Polymeres 
Zinkathyl  Jodäthyl         Aethyl 

(Biäthyl) 

cSa}  ^'^'^  +  ^^^^  ~  ^^*^'  +  ^'•^^  (Frankland). 


150     I-  Verbindungen  des  Eohlenstofifs  mit  Univalenten  Elementen. 

C2H5}  ^^"  +  2C3H5J  —  2C5H10  +  ZnJ2  *)  ( Würtz). 

Kohlenstoff-   propyien    Aethylen 
Buperchlond 

^(Sa}  ^^")  +2CCI4  =  2C3H6  +  2C2H4  +  2C2H5CI  +  SZnCh 

Chloroform       Amylen     Aethylwas- 

''  serstoff 

^(§m}  ^^")  +2CHCI3  =  2C5H10  4-  2C2H6  +  3ZnCl2  (Beil- 
stein und  Bieth). 


C2H5\ 


Bromoform    Propylen     ^^J^' 

^"^  aethyl 


C2H5f  ^^"+  ^^^'^  "^  ^^^^  +  ^^^^^^  +  ^InBn  **)  (Beil- 
stein und  Alexejeff). 

Ungesättigte  KohlenwasserstoflFe ,  Molecüle  oder  für  sieh  nicht 
existenzfähige  Gruppen  können  bei  ihrem  Austritt  aus  Verbin- 
dungen ebenfalls  mit  einander  in  Verbindung  treten:  durch 
das  Einwirken  von  Natrium  entsteht  aus  Jodallyl  ein  Eohlen- 
wasserstoflF  Z>ia%/ CeHio  (Berthelot  und  de  Lucas),  aus 
Bromphenyl  (Brombenzol)  CeHsBr  der  Kohlenwasserstoff -D/- 
phenyl  C12H10;  aus  dem  Gemisch  zweier  Haloüdverbindungeii 
können  ebenso  durch  Verlust  der  Halo'ide  und  gegenseitiges 
Vereinigen  der  Kohlenwasserstoffgruppen  complicirtere  Kohlen- 
wasserstoffe entstehen;  z.  B.  Jodäthyl,  C2H5J,  und  Jodbutjl, 
G4Hg  J,  bilden  mit  Natrium  das  sogenannte  Aethyl-Butyl,  CöUi« 
(Würtz);  Jodmethyl  CH3J  gibt  mit  CeBUBr  auf  dieselbe  Weise 


**")  In  dieser  Beaction  entstehen  neben  CsHio  auch  noch  verschiedene 
andere  Kohlenwasserstoffe  CnHs  -fs  und  GnHsn,  die  als  secundäre  Pro- 
duete  angesehen  werden. 

'*'^)  Eine  besondere  Aufmerksamkeit  verdient  der  umstand ,  dass  ana- 
loge Brom-  und  Chlorverbindungen  zuweUen  unter  ganz  gleichen  Umständen 
verschiedene  Reactionen  geben.  Die  hier  angeführten  Gleichungen,  welche  die 
Einwirkung  von  Chloroform  und  Bromoform  auf  Zinkaethyl  darstellen, 
weisen  auf  eines  der  interessantesten  Beispiele  einer  solchen  Verschieden- 
heit hin. 
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Tolual  CjBs  (Fittig  und  Tolleng);  electrolytiBche  oder  auch 
gewiflse  andere  Oxydationen  von  essigBaurem  Kalinm,  wobei  die 
Gruppe  GHs  ausgescliieden  wird,  liefern  den  Kohlenwasserstoff 
CiB$;  wird  Jodmethylen  CH2J2  mit  Wasser  und  Kupfer  er- 
Milimtj  80  entsteht  Aethylen  C2H4  (Butlerow)  und  seine 
iäeren  Homologe  u.  s.  w.  Interessant  sind  auch  die  Compli- 
cationsreactionen,  die  bei  erhöhter  Temperatur  zwischen  Sumpf« 
gas  und  Kohlenoxyd  vor  sich  gehen,  und  bei  denen  sich  Ace^ 
t^len  C2H2  oder  Propylen  CsHc  bilden. 

CH4  +  CO  — C2H2  4-H2O  (Odling) 
2CH4  +  CO  —  C3H6  +  H2O  (Berthelot). 

Die  Molectile  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  können  sich 
auch  noch  unter  einander  vereinigen,  sich  verdoppeln,  ver- 
dreifachen u.  8.  w.  und  Polymere  bilden,  wenn  auf  sie  Schwe- 
felsaure, Chlorzink  u.  a.  einwirken;  z.  B.  Amylen  C5H10  geht 
auf  diese  Weise  in  Diamylen  C10H20,  Triamylen  u.  a.  über; 
ähnlich  verhalten  sich  auch  seine  verschiedenen  Homologe  und 
andere  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

Gesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

105*  Den  oben  erörterten  theoretischen  Anschauungen  zu- 
folge lassen  sich  in  der  homologen  Reihe  der  gesättigten  Koh- 
knwasserstoffe  Cn  H2n  +  2  erst  für  die  höheren  Glieder  von  dem 
vierten  an  Fälle  der  Isomerie  erwarten,  während  für  die  drei 
iiiederen  Glieder  CH4,  C^Hg  und  CsHs,  auf  Grundlage  des 
ft^Tiffes  von  der  chemischen  Structur,  die  Isomerie  unmöglich 
ereeheint,  wenn  die  Annahme  von  der  Verschiedenheit  der 
einem  Kohlenstoffatom  zukommenden  Affinitätseinheiten  vermie- 
den wird  (§  47).  —  In  der  That  ist  für  die  drei  angeführten 
einfachsten  Glieder  nur  eme  Bindungsart  der  Kohlenstoffatome 
unter  einander  und  nur  eine  Vertheilungsart  der  Wasserstoff- 
atome bezüglich  der  Kohlenstoffatome  denkbar: 

«H.,a.|i 

oder,  was  dasselbe  ist: 

CH4,  CH3(CHs),  CHsICHj(CHj)]  *) 

♦)  Diese  zwei  Arten  von  Formeln ,  so  gut  wie  die  in  §  46  für  die  Iso- 
nieren des  Radlcals  des  Butyls  (C4H9)'  angeführten ,  wie  ^überhaupt  die- 
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Hingegen  erscheinen  für  das  vierte  Glied  der  homologen 
Reihe  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe,  C4H10,  zwei,  ffir  das 
fttnfte  drei,  für  das  sechste  schon  acht  verschiedene  Fälle 
chemischer  Stractur  möglich  u.  s.  w. 

Zu  den  Formeln  dieser  Kohlenwasserstoffe  gelangt  man 
am  leichtesten,  wenn  man  jeden  gesättigten  Kohlenwasserstoff 
als  aus  seinem  unmittelbar  vorhergehenden  Homolog  durch 
Substitution  von  einem  Atom  Wasserstoff  durch  das  Eadical 
Methyl   (CHd)    entstanden    betrachtet   (vergl.   Anmerkung   zu 

(CH3 
§  46)*)    Hieraus  erhellt,  dass  in  dem  Kohlenwasserstoff'  {CH2 

ICHa 
zwei  Fälle  einer  solchen  Substitution  sein  können: 


(CH2(CH3)         .    & 
I.  |CH2  oder  j^™  «=  C4H 


jenigen,  welche  im  allgemeinen  Theil  dieses  Werkes  gebraucht  sind,  können 
als  Muster  für  alle  übrigen  dienen.  —  Diese  oder  jene  Art  Formeln,   oder 

gemischte  Formeln  z.  B.  {03,  u-  »•  werden  hier  stets  im  Sinne  voll- 
ständiger oder  abgekürzter  Formeln  der  chemischen  Structur  (rationeller 
Formeln,  s.  §  38)  gebraucht:  sie  werden  die  Art  der  chemischen  Bildung 
entweder  zwischen  allen,  oder  zwischen  einigen  elementaren  Atomen,  die 
im  Molecül  auftreten,  ausdrücken. 

*)  Indem  man  diese  oder  jene  Betrachtungsweise  als  Kunstgriff  zur 
Auffindung  der  Structurformeln  gebraucht,  muss  man,  um  Fehler  zu  ver- 
meiden, jedes  Mal  streng  darauf  sehen,  dass  die  gefundenen  Formeln  anch 
wirklich  verschiedene  F&Ile  chemischer  Structur  ausdrücken.  Wollte  man 
z.  B.  zur  Kohlenwasserstofflformel  GaHs  dadurch  gelangen,  dass  man  diesen 
Kohlenwasserstoff  durch  Substitution  von  Wasserstoff  im  Sumpfgas  GH« 
entstanden  denkt,  so  erhielte  man 

1.  2. 

GH3(GiH6)  GHi(GH3)> 

und  könnte  auf  den  ersten  Blick  glauben,  man  habe  wirklich  zwei  verschie- 
dene F&Ile  vor  sich;  gibt  man  aber  der  ersteren  Formel  eine  detaillirtere 
Gestalt  GH3[GH2(GHa)],  so  ist  leicht  einzusehen,  dass  die  beiden  Formeln 

jCHa 
einen  und  denselben  Structiirfall  <GH2  versinnlichen. 

iGHs 

(Anmerk.  d.  Yerf.  z.  deutschen  Hebers.) 
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(CHs  fCHs 

2.  ^CH(CHs)  oder  CH  ^CHs  —  C4H10*) 
|CHj  (CHs 

Ferner  ist  einleuchtend,  dass  in  den  zwei  Formeln,  welche 
fie  beiden  far  den  Kohlenwasserstoff  C4Hto  möglichen  Fälle 
diadscher  Structur  ausdrucken,  Wasserstoff  durch  Methyl  nur 
acf  dieierlei  Weise  suhstituirt  werden  kann,  und  dass  folglich 
Ar  den  Kohlenwasserstoff  CsHix  drei  Fälle  chemischer  Structur 
tlieoretigdi  mOglicb  sind: 

1.  2.  3. 

(cH,  ,«„  /CHs  1^5' 

'ca  X5  ICH.  C   X5'  u.  B.  w. 


ica  ggf  I^S 

CHs  '   ™  ' 

• 

106*   Thatoachen,  bezüglich  der  Isomerie  der  gesättigten 
KoUenwaggerBtoffe,    siod  erst  is  den  letztverflossenen  Jahren 
bekannt  geworden.    Zwar  hat  man  früher  die  gesättigten  Eoh- 
bwasserstoffe  nach  ihrer  Entstehungsweise  unterschieden,  mit 
^crBchiedenen  Namen  belegt  und  für  Isomere  gehalten,  doch 
liaben  nettere  Beobachtungen  gezeigt,  dass  eine  solche  vorge- 
(^te  Meinung  den  Thatsachen  wenig  entspricht.    Da  man  die 
BeneonuDgen    der   gesättigten   Kohlenwasserstoffe    gewöhnlich 
^^issi  Namen  der  Univalenten  Badicale  (CnH2n-hi)',  Methyl 
(Cft/,  Aethyl  (C2H6/,  Propyl  (C3H7/,  Butyl  (C4H9/  u.  8.  w. 
^^i,   so  bezeichnete  man  und  bezeichnet  öfters  noch  jetzt 
^Bydröre  diejenigen  Kohlenwasserstoffe,  welche  durch  Sub- 
^tation  des  Metalls  der  metallorganischen  Verbindungen  oder 
des  Halolds   der  gesättigten  Haloltdderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe durch  Wasserstoff  entstehen.    Auf  diese  Weise  werden 
^'  B.  gebildet: 

Methylwasser- 
stoff od.  Sumpfgas 
od.  Formen 

PH3I  rr     ,   oü«n onw.  _i_  Zn 


CH3 


(  Zn  +  2H2O  «=  2CH4  +  g"}  O2 


*)  Dieser  letztere  Kohlenwasserstoff  kann  als  dreifach  methylirtei 
Sampfgag  (Formen)  angesehen  und  mit  dem  Namen  Trimethylformen  be- 
*«i<^linet  werden. 
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Aethylwasseratoff 
(Aetylhydrür) 

Aethylwas- 
serstoff 

C2H6CI  +  2H  —  C^H«  +  HCl  u.  a. 

Ebenso  wurden  und  werden  noch  gewöhnlich  diejenigel 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe,  welche  unter  den  Producteij 
der  trockenen  Destillation  auftreten,  hauptsächlich  als  Hydrür< 
aufgefasst  und  nach  Radicalen  benannt,  welche  in  denselben 
als  mit  Wasserstoff  verbunden  gedacht  werden  können.  Di« 
Kohlenwasserstoffe  aber,  welche  bei  doppelten  Zersetzungeq 
zwischen  Haloüdderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  und  metall^ 
organischen  Verbindungen  (Frankland),  —  bei!  der  Electro- 
lyse  von  Salzen  einbasischer  Säuren  CnH2n02  (Kolbe),  — 
bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Haloidverbindungen  oder  Ge- 
mische verschiedener  Haloidverbindungen  (Wttrtz,  Pitt  ig* 
entstehen ,  sieht  man  meistentheils  als  polymere  und  jr 
mischte  Radicale  an.  Dieser  Ansicht  entsprechen  auch  die  ihnea 
beigelegten  Namen.    Z.  B. 

Dimethyl 
•Diaethyl 

^J^l  Zh  +  2C2H5J  —  2C4H10  —  ZnJj 

Methyl-Aethyl 

^^^[Zn  +  2CH3J  —  2C3H8  +  ZnJ2 

EBßigsaures  Dimethvl  ^<>Wensaures 

Kalium  ^      Kalium 

2C2H3KO2  +  H2O  «=.  C2H6  +  CK2O3  +  CO2  +  H2   (Reaction 
bei  der  Electrolyse)  •) 


'*')  £ine  leichte  Art  Dimethyl  zu  erhalten,  ist  auch  auf  die  EinwirkoBg 
eines  Ueberschusses  Yon  Bariumhyperoxyd  aof  Essigs&ureanhydrid  beim 
Erwärmen  gegründet  (Schützenb erger): 

2  [gg;g(  0]    +  BaOa  ==  <^*5f  ^^[  O2  +  CHe  +  2C0, , 
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Jodunyl  Biamyl 

2C5H11 J  +  Naj  =  C10H22  +  2NaJ 

Jodbatyl  Aethyl-Butyl 

C2H5J  +  C4aJ  +  Na2  =  CeHii  +  2NaJ  u.  8.  w. 

Ausser  den  angeführten  Reaetionen  entstehen  die  gesät- 
tigten Kohlenwasserstoffe  auch  noch  aus  einatomigen  gesät- 
tigten Säuren  (§  168)  von  der  Zusammensetzung  CnH2ii02 
durch  Abgabe  Von  Kohlensäure  und  aus  zweiatomigen  zwei- 
basischen Säuren  (§  183)  GnH2ii  — 2O4  bei  trockener  Destilla- 
tion mit  Alkalien.  —  Die  Säuren  scheiden  hierbei  Kohlensäure 

aus. 

Essigsäure  Sumpfgas 

C2H4O2  —  CO2  —  CH4  (Dumas,  Persoz). 
Sebacins&ure  Octylwasserstoff 

C10H18O4  —  2CO2  —  CsHis  (Riebe). 

Eine  ganze  Reihe  homologer  gesättigter  Kohlenwasserstoffe 
kann  aus  einatomigen  Alkoholen  durch  Abnahme  von  Wasser 
entstehen,  wobei  jedoch  als  Hauptproduct  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe CiiH2n   (s.    unten)    auftreten.  —  So  wirkt  z.  B. 
Chlorzink  auf  Amylalkohol   C5H12O    (Wttrtz).    Femer    sind 
ganze  Reihen  gesättigter  und  ungesättigter  homologer  Kohlen- 
wasserstoffe in  den  natürlichen  oder  künstlich  bereiteten  Pro- 
ht^n  der  trockenen  Destillation  enthalten,  z.  B.  in  dem  ameri- 
i^adschen  Steinöl,  in  dem  am  meisten   flüchtigen  Theile  des 
Steinkohlen theers  u.  s.  w.    Radicalhydrüre,  polymere  und  ver- 
schiedene gemischte  Radieale  wurden    früher  gewöhnlich    als 
Jfflter  einander  isomer  betrachtet,   in  den  letzten  Jahren  wurde 
jedoch  bewiesen,  dass  Aethylwasserstoff  und  Dimethyl  (§  105) 
identisch  sind  (Schorlemmer),  und  somit  konnte  vorausge- 
sehen werden,    dass  derselbe  Umstand  auch  in  Betreff  vieler 
anderer  gesättigter,   für  isomer  gehaltener  Kohlenwasserstoffe 
stattfinden  werde.    Der  Begriff  von   der  chemischen  Structur 
konnte*)  hier  als  leitendes  Princip  dienen;    es  Hess  sich  z.  B. 


I^iese  Eeaction,  bei  welcher  sich  gerade  wie  bei  der  Electrolyse  die  Koh- 
lenwasaerstoffgruppe  der  Säure  ausscheidet,  kann  wahrscheinlich  auch  bei 
complicirteren  Analogen  Anwendung  finden.  • 

*)  In  dem  Tor  mehr  als  zwei  Jahren  geschriebenen  rusBischen  Original- 
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erwarten,  dass  Diäthyl,  welches  durch  Vereinigiuig  von  zwei 

Aethylatomen  (C-iHs/  «-  ( |n^)   entsteht,  eiDechemiBcheStruc- 

(CH3 
tur  nach  der  Formel  J^g^  **=  l^gf^u^l  besitze  und  sich  iden- 

|ca 

tisch  mit  jenem  Butylwasserstoff  erweisen  werde,  der  durch  Sub- 
stitution von  Chlor  durch  Wasserstoff  in  den  isomeren  Butyl- 


fCHaCl         (CH3 
CH2        .  JCHCI 


chlorttren  C4H9GI  «-  <q„     und  ^.q^      entsteht    Diese  Iden- 

Ica  IcHs 

tität  wird  in  der  That  gewissermassen  dadurch  bewiesen,  dass 
das  Chlorderivat  CiHsCl,  welches  durch  Einwirkung  ven  Chlor 
auf  das  polymere  Aethyl  erhalten  worden,  in  gewöhnliche  But- 
tersäure übergeführt  werden  kann  (Schöyen),  die,  nach  allen 
Analogien  zu  nrtheilen,  auf  demselben  Wege  auch  aus  dem  er- 

iCHs 

wähnten  Butylwasserstoff  {^o    entstehen  muss. 

'CH3 

Andererseits,  die  durch  den  Versuch  bereits  bewiesene  (s. 
unten  §  1 29)  Isomerie  der  in  den  Alkoholen  enthaltenen  Badicale 
(CnH2n+i/,  welche  mehr  als  zwei  Atome  Kohlenstoff  enthal- 
ten, in  Anschlag  bringend,  konnte  man  leicht  einsehen,  wie  oft 
gemischte  oder  polymere  Badicale,  die  aus  isomeren  Halo'id- 
derivaten  erhalten  werden,  unter  einander  nicht  identisch,  son- 
dern nur  isomer  sein  müssen.  So  stand  z.  B.  mit  Sicherheit 
zu  erwarten,  dass  der  mit  dem  Diaethyl  identische  Butylwas- 
serstoff, welcher .  durch  Substitution  von  Chlor  durch  Wasser- 

(CH2CI 

Stoff  aus  dem  Chlorbutyl  {q^  entstehen  muss,  von  jenem  Koh- 

Ica 

^%8t  es  in  diesem  Paragraphen:    „wahrscheinlich  smd  auch  ritle 
'Kohlenwasserstoffe,  die  für  isomer  gehalten  werden,   identisch;^* 
ruf  Ton  der  chemischen  Stractor  kann  hier**  etc. ;  „es  laut  sich 
'  etc.  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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[CHi 
leDwaaserstoff  CiHio,  der  aus  dem  Chlorbutyl  CGI  <CH9    durch 

lCH3 

eine  analoge  Substitation  gebildet  werden  kann ,  aller  Wahr- 
edreinlichkeit  nach  yerschieden  ist 

106a.*)  Alle  diese  Schlüsse  wurden  auch  wirklich  bald 
darch  Thatsacl^en  vollkommen  bestätigt.  Die  gesättigten  Koh- 
lenwasserstoffe des  amerikanischen  Steinöls  erwiesen  sich  als 

jCH3 
solche,  die  offenbar  die  Structur  <Gn  H211   besitzen.    Sie    geben 

ICH3 

ziemlich  allgemein  bei  Einwirkung  von  Chlor  und  durch  dop- 
pelte Zersetzung  der  entstandenen  ChlorUre  normale  Alkohole. 

Zugleich    haben    sich    einige  gemischte   Radicale  Iq^  h°^ 

(Schorlemmer)  als  mit  den  Kohlenwasserstoffen  des  Stein- 
öls  identisch  herausgestellt.  —  In  der  That  ist  es  leicht  einzu- 
eehen,  dass  wenn  die  Radicale  Cn  Hin  +  1  den  sogenannten  norma- 
len Alkoholen  angehören,  d.  h.  wenn  ihnen  die  Structur  )p^    / 

zokommt,  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe,  die  durch  Ver- 
einigang  von  zwei  solchen  Radicalen  entstanden  sind,  ganz  ab- 
geadien  von  dem  Gomplicationsgrad  dieser  Radicale,  stets  die 

(GHs  IP«H- 

Sinietur  jCn  H2n  besitzen   müssen.    Z.  B.  Diätktfl  \^^^     ist 

ICH3 

(CHih   und  Methylpropyl  {^^^  (wo  G3H7  =  CH2(G2H5)) 
CH3 

(CH3 
ist  ebenfalls  -=  uCEhh  u.  s.  w. 

\cm 

Femer  wurde  gefunden,  dass  Aethyl-Amyl  G7H16  mit  jenem 
Kohlenwasserstoff,  der  aus  der  Azelainsäure  G9H16O4  durch 
Verlust  von  Kohlensäure  erhalten  wird,  isomer  ist  (s«  §  185  u. 
186)   (Schorlemmer),    sowie  auch  der  wirklich  existirende 


*)  Der  Hauptinhalt  des   J  106a  ist  im  Nachtrag  der  letzten  Lieferung 
Originahrerkes  ausgesprochen.    (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Kohlenwasserstoflf  CH(CH3)3  —  Trimethylformen  mit  dem  Di- 
äthyl. 

106b.  Die  Zahl  solcher  bis  jetzt  dargestellter  gesättigter 
Kohlenwasserstoffe,  deren  chemische  Structur  mit  einiger  Si- 
cherheit bekannt  ist,  ist  übrigens  noch  ziemlich  gering.  Ausser 
dem  Diaethyl  und  dem  bereits  erwähnten  Trimethylformen 
gehören   hierher    hauptsächlich   noch  Diäthyl-Dimethylformen 

C(CH3)2(C2H5)2  und  Diisopropyl  {cH(CH2)2 '  ~  Trimethylformen 

ist  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  das  Jodttr  des  sogenann- 
ten Trimethylcarbinol  oder  des  tertiären  Pseudobutylalkobols 

C(CH3)3|q  erhalten  worden  (Butlerow). 

2[C(CH3)3JJ  +  Zn=  CH(CH3)3  +  C4H8  +  ZnJ2 

Hierbei  bildet  sich  zugleich,  wie  aus  der  Gleichung  zu  er- 
sehen ist,  eine  Varietät  des  Butylens  C4H8 . 

Dimethyl-Diäthylformen  entsteht  bei  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl (C2H5)2Zn  auf  sogenanntes  Methylchloraceton  CCl2(GH3)} 
(Friedel  und  Ladenburg);  —  Diisopropyl  wurde  von 
Schorlemmer  dargestellt. 

Da  heut  zu  Tage ,  wie  man  unten  näher  sehen  wird ,  die 
chemische  Structur  ziemlich  vieler  Alkohole  bekannt  ist,  so 
kann  die  Vereinigung  ihrer  fiadicale  mit  Wasserstoff  und  unter 
einander  als  eine  reiche  gesättigter  Kohlenwasserstoffe  von  be- 
stimmter Structur  dienen. 

107^  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  die  einfacheren 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe  gasförmig,  diejenigen  von  mitt- 
lerem Atomgewicht  flüssig,  und  die  complicirteren,  die  wahr- 
scheinlich im  Paraffin  vorkommen  ^  starr.  Ihre  Flüchtig- 
keit nimmt  im  Allgemeinen  mit  Vergrösserung  des  Molecu- 
largewichts  ab.  Für  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  von 
gleicher  empirischer  Zusammensetzung,  die  aber  verschiedeoeo 
Ursprungs  sind,  hat  man  nahezu,  aber  nicht  ganz  gleiche  Sie- 
depuncte  gefunden,  und  noch  bleibt  in  vielen  Fällen  unent- 
schieden, ob  dieser  Unterschied  der  Unreinheit  der  untersuchten 
Substanzen  oder  ihrer  Isomerie  zugeschrieben  werden  muss.  £^^ 
letztere,  da  sie,  wie  aus  dem  oben  Gresagten  zu  ersehen  ist, 
von  geringen  Verschiedenheiten  in  der  chemischen  Structur  ab- 
^" — *  muss  sich  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  auch  nur  durch 
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geringe  Unterschiede  in  den  physikalischen  and  ohemischen 
Eigenschaften  äussern*).  Die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe 
sind  im  Allgemeinen  in  Wasser  unlöslich,  und  die  flüssigen  unter 
iboa  sind  specifisch  leichter  als  dieses.  Alle  sind  brennbar 
\d  geben  beim  Verbrennen,  ähnlich  den  andern  organischen 
Stofen,  eine  um  so  hellere  Flamme,  je  mehr  Kohlenstoff  sie  be- 
ifiglich  des  Wasserstoffs  enthalten,  d.  h.  je  höher  sie  in  der 
iiomologen  Reihe  stehen,  je  grösser  ihr  Moleculargewicht  ist. 
Aehnlich  allen  übrigen  gesättigten  Körpern  können  diese 
Eoblenwasserstoffe  nur  einer  Art  Beaction  —  der  Substitution 
-  unterworfen  werden.  Wirken  Chlor  oder  Brom  auf  sie  ein, 
so  wird  gewöhnlich  Wasserstoff  als  Haloidwasserstoffsäure  aus- 
geschieden, und  es  entstehen  ihre  Haloldderivate,  welche  je  nach 
der  Energie  des  Einwirkens,  der  Natur  des  Kohlenwasserstoffs 
mi  den  Umständen,  bei  denen  die  Beaction  stattfand,  verschie- 
den sein  können  (vgl.  §  119a)  z.  B. 

CH4  +  CI2  —  CH3CI  +  HCl 

CH4  +  4CI2  =  CCI4  +  4HC1 
oder  allgemein 

Cnftn  +2  +  mCl2  =  CnH(2n+2)—  mClm  +  mHCl**j 
Substituirt  man,  verroittcldt  doppelter  Zersetzung,  das  Ha- 
loid,  so  gelingt  es  von  den  Kohlenwasserstoffen  zu  andern  Kör- 
pern überzugehen :  bringt  man  z.  B.  einen  Wasserrest  (HO)'  an 
^e  Stelle  des  HaloMs,  so  erhält  man  Alkohole^  vertauscht  man 
^Halo'id  gegen  einen  einatomigen  Ammoniakrest  (NH2),  so 
^^hen  Alkalien,  sogenannte  Amine, 

Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  CiiH2ii. 

108*  A  priori  lassen   sich   für  die  ungesättigten  Kohlen- 
w'asserstoffe  CnHin  zahlreichere  Isomeriefälle  voraussetzen  als 

*)  Diäthyl  und  Trimethylformen ,  zwei  am  besten  bekannte  gesättigte 
Kohlenwasserstoffe,  zeigen  jedoch  eine  bedeutende  Verschiedenheit  ihrer  Siede- 
punkte. Beide  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig.  Diäthyl  ver- 
Richtet  sich  zur  Flüssigkeit  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  schon  bei  circa 
ft*  und  Trimethylformen  erst  bei  circa  il^.    (Butlerowi. 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

**)  Es  ist  zu  bemerken,  dass  es  im  Allgemeinen  fast  niemals  gelingt  die 
Heaction  mit  dem  Haloid  in  der  ersten  Phase  einzuhalten,  und  dass  beider 
s^mässigtsten  Einwirkung  immer  mehr  von  den  höher  gechlorten  Producten 
*ls  ?on  den  einfach  gechlorten  (resp.  gebromten)  Derivaten  entsteht. 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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für  die  gesättigten.    Für  die  Formel  GtH«  sind  zwei  Fllle 
chemischer  Structur  denkbar  (vgl.  §  69  a): 

während  der  gesättigte  Kohlenwasserstoff  von  gleicher  Quan- 
tität Kohlenstoff  nur  einen  Fall  chemischer  Structur  zulässt 
(8.  oben).    Für  CsHe  sind  bereits  vier  Fälle  theoretisch  möglieb: 
1.  2.  3.  4. 


(CHj 
CHi 


GHs  (CHj  (GHs 

CH2      ,       {CH       ,       ^C      u.  s.w. 

CH  ICHi  CHj 


Hierhergehörige  Thatsachen  kennt  man  fast  noch  gar  nicht 
Bis  jetzt  ist  nur  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzuog 
C2H4  —  Aethylen  ^  bekannt.  ♦)  Da  er  bei  gegenseitiger  Ver- 
einigung zweier  Gruppen  (§  104)  entstehen  kann  (und  nach 
einigen  andern  Erwägungen),  so  erscheint  für  ihn  die  rationelle 

{rjij 
GH  ^^hf^^b^i^I^cb*    ^^^  d^°^  Aethylen  analoge  Prv- 

pylen  Ca  Ha  sollte  die  Structur  {CH2  haben,  das  Propylen  aber, 

ICH2 
welches  jetzt  bekannt  ist,  liefert  mit  Wasser  verbunden  einen 
einatomigen  Alkohol,  dessen  chemische  Structur  durch  die  Formel 

CH(CH3)(CH3)(0  ausgedrückt  wird.  —  Demgemäss  kann  man 

schwerlich  diesem  Propylen  die  chemische  Structur  nach  der 

jCHj 
Formel  <CH2  —  nach  der  ersten  der  oben  angeftlhrten  —  zu- 

|CH2 
schreiben,  und  es  sind  in  der  That  Gründe  zu  der  Annahme  vor- 
handen (Bildung  von  Propyglycol  und  der  Uebergang  desselben 
bei  der  Oxydation  in  gewöhnliche  Milchsäure),  die  Structur  dieses 
Propylen's  entspiüche  der  dritten  der  oben  angeführten  For- 
meln. Die  anderen  Propylenvarietäten  sind  noch  zu  entdecken, 
was  aber  das  folgende  Glied,  das  Butylen  C4H8  anbelangt,  so 
sind  schon  wenigstens  zwei  Varietäten  desselben  bekannt. 

*)  Sein  isomeres  Aethyliden  scheint  kaum  existenzfähig  za  sein :  in  den 
FäUen,  wo  man  die  Bildung  dieses  letzteren  erwarten  konnte,  erhielt  man 
stets  Aethylen  (Lothar  Meyer,  ToUens). 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Die  Kohleowasserstoffe  CnHsn  entstehen  nicht  nur  nach 
deo  für  EohlenwasBerstoffe  überhaupt  erwähnten  Methoden, 
soodem  auch  beim  Ausscheiden  von  Wasser  aus  Univalenten 
Alkoholen,  oder  von  Haloldwasserstoffsäure  oder  dem  Halo'id  aus 
äugen  gesättigten  Halo^dderivaten,  ebenso  auch  durch  Substitu- 
tiim  des  Haloids  durch  Wasserstoff  in  ungesättigten  Halold- 
derivaten,  z.  B.  Cn(H  und  Cl)2n.  —  Bei  Einwirkung  von  Schwe- 
fel oder  Borsäure  auf  Weingeist  wird  diesem  Wasser  entzogen, 
und  es  entsteht  Aethylen: 

^'5'[0-H20-C2H4; 

bei  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  gewöhnlichen  Amylalkohol 
tritt  als  Hauptproduct  (vgl.  §  104)  Amylen  auf: 

^'I^'JO— H2O  —  C5H10 

Einige  von  den  Isomeren  CnHznJ  können,  besonders  wenn 
auf  sie  Alkalien  einwirken,  die  HJ  abscheiden,  Kohlenwasser- 
stoffe CnH2ii  geben,  z.  B. 

laus  Mannit  dar- 
stellbares! Pseu- 
doliezy^odttr. 

CeHisJ— HJ  =  CsHu  (Erlenmeyer  und  Wanklyn) 

Pseudobutyl  - 
jodür  (aus 
Erythrit  oder 
aas  Trimethyl- 
carbinol) 

C4H9J— HJ  —  C4H8  (DeLuynes,  Butlerow). 

Bromäthylen  C2H4Br2  liefert  beim  Erwärmen  mit  metal- 
lischem Kupfer  und  Wasser.  Aethylen,  indem  es  Brom  verliert 
(Berthe lot).  Unter  denselben  Umständen  entsteht  Aethylen,  zu- 
gleich mit  einer  geringen  Quantität  seiner  höheren  Homologe, 
durch  Complication  des  Molectils,  aus  MethylenjodUr  CH2J2 
'Butlerow).  Nach  der  Entstehung  der  gesättigten  Kohlenwas- 
serstoffe —  sogenannter  gemischter  ßadicale  —  bei  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Gemenge  von  Haloidverbindungen  zu  urthei- 
Ich,  lässt  sich  erwarten,  dass  beim  Behandeln  eines  Gemenges 
von  Jodmethylen  und  Jodäthylen  mit  einem  Körper,  der  Jod  aus- 
zuscheiden fähig  ist,  es  vielleicht  gelingen  wird,  eine  Modifica- 
tion  des  Propylen's  zu  erhalten,   der   die   chemische  Structur 

ButUrow,  •  11 
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•jCHi  zukommL    Die  JodTerbindungm  eines  aolchen  Fropylen's 
ICflj 

und  des  Methylens  wtlrden  wahrscheinlich  ein  Bufylen  CtH'. 

(CHi 

van  äholicher  ehemischer  Structur   /^^   liefern. 

Ich; 

Auf  diesem  Wege  fortschreitend,  liesse  sich  auch  das  Ent- 
stehen der  höheren  Kohlenwasserstoffe  CnHsn  von  der  chemi- 
schen Structur  n(GH2)  erwarten.  Bis  jetzt  ist  übrigens- noch 
kein  Kohlenwasserstoff  von  dieser  Structur  mit  Sicherheit  be- 
kannt. 

Femer  giebt  Jodallyl  C3H5J,  wenn  es  mit  metalKschem 
Quecksilber  und  Salzsäure  erwärmt  wird,  Propylen  (Berthe- 
lot)*) Interessant  ist  auch  das  Entstehen  von  Aethylen  bei 
der  Electrolyse  eines  bemsteinsauren  Salzes  (K  e  k  u  1  ö),  ein  Fall 
der  z.  B.  dem  Entstehen  des  poIymeren  Methyls  bei  der  Electro- 
lyse eines  essigsauren  Salzes  (s.  oben)  entspricht. 

Bernsteinsau- 
res Natrium. 

C4H4Na204  +  H2O  =  C2H4  +  CO2  +  CNaaa  +  Ht 

In   der  That  kann   man    beim   Vergleich   der  rationellen 

Formeln  der  Essig-   und  der  Bernsteinsäure  leicht  bemerken, 

dass  die  Rolle  des  Radicals  Methyl  (in  der  Essigsäure)  der  des 

Aethylens  (in  der  Bernsteinsäure)  analog  ist: 

Essigsäure. 


JCH»  .    HU 


»coL  -  ■  rcoi 


CO 


108a.  Einen  vollständig  bewiesenen  Isomeriefall  der  Koh- 
lenwasserstoffe Cn  H2n  bieten  die  zwei  aus  den  beiden  isomeren 
Pseudobutyljodttren  entstandenen  Butylene.    Das  Butylen,  wel- 

*)  Diese  Reaction  erklärt  sich  durch  die  Fähigkeit  des  Jodallyrs  mit 
Quecksilber  die  Verbindung  Hg^'p^j  zu  liefern,  und  dadurch,  dass  diese 
letztere  sich  mit  Haloidwasserstoffsäure  zu  Propylen  -umsetzt: 
Hg^fj^'^Ä  ^  j^j  ^  (,^j|^  ^  jjgj^  (Linnemann). 

(Anm.  d.  Terf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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cbes  aus  dem  durch  Verwandlung  yon  Eiythrit  entstandenen 
Jodfir  C4H9J  erhalten  wird,  ist  bestimmt  sowohl  seinen  physi* 
kalisehen  als  chemischen  Eigenschaften  nach  (s.  unten  die  zwei 
fönenden  §fi>  versehieden  yon  dem  Butylen,  welches  aus  dem 
Jodttr  C4H9J  des  tertiären  Pseudobutyls  entsteht  Die  Structur 
letzteren  Bulylens  ist  jedoch  bekannt,  und  zwar: 


p/(CH3)2 

^l  CH2 
Diese  Simcturformel  ist  durch  die  Natur  der  aus  diesem  Bu- 
hlen entstehenden  Alkohole  yon  bekannter  Structur  bewiesen 
(Butlerow).  Bfit  den  zwei  bereits  besprochenen  Butylenen  ist, 
wie  es  scheint,  dasjenige  Butylen,  welches  bei  der  trockenen 
Destillation  entsteht  und  mit  dem  Namen  Ditetryl  (Faraday) 
bezeichnet  wurde,  auch  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer. 
Das  bei  der  Electrolyse  yon  yaleriansauren  Salzen  als  Neben- 
product  entstehende  Butylen  (K  0 1  b  e)  ist  noch  zu  wenig  unter- 
sucht 

109.  Die  Zahl  der  bekannten  Glieder  der  homologen  Reihe 
der  Kohlenwasserstoffe  CnHan  ist  sehr  bedeutend,  jedoch  nur 
wenige  yon  ihnen  sind  wirklich  gut  bekannt;  merkwtlrdig  ist, 
dass  das  niedrigste  Glied  Methylen  CH2  sich  nach  allen  bis 
jetzt  angestellten  Beobachtungen  als  unfähig  .herausstellt,  im 
freien  Zustande  (als  ein  Molecfil)  zu  bestehen;  in  allen  Reacti- 
onen,  wo  man  der  Analogie  nach  sein  Entstehen  erwarten 
^i^te,  bilden  sich,  wie  soeben  gezeigt  worden,  seine  höheren 
Bnaologe. 

In  ihren  äussern  Eigenschaften,  in  der  Abhängigkeit  des 
^^gregatzustandes  und  der  Flüchtigkeit  yon  der  Grösse  des 
Moleculargewichts  stehen  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe 
den  gesättigten  sehr  nahe.  Aethylen,  Propylen  und  die  Butylene 
(C4H9)  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig.  Die 
letzten  können  jedoch  durch  Abkühlen  in  den  flüssigen  Zu- 
stand übergeführt  werden  und  sind,  je  nach  Verschiedenheit 
der  Structur,  yerschieden  flüchtig:  das  Butylen  aus  Erythrit 

siedet  gegen  +3»   (de  Luynes);   das   Butylen      Ci^^g^^* 

gegen  —70. 

Die  ferneren  Glieder  der  Reihe  sind  flüssig;  die  höheren 

Glieder  z.  B.  Cethen  Ci6Hd2,  Cerothen  C27H54,   Melen  GaoHeo 

-  starr,  kiystallinisch.    Die  höchsten  Homologe  mit  einem  noch 
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nicht  besäramten  Moleculargewicht  bilden,  wie  es  scheint,  den 
Hauptbestandtheil  des  Paraffin's.  Die  Kohlenwasserstoffe  GnHsn 
scheinen  im  Allgemeinen  etwas  weniger  fluchtig  za  sein  als 
die  entsprechenden,  dieselbe  Quantität  Kohlenstoff  enthaltenden 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe. 

Was  die  chemischen  Reactionen  anbelangt,  so  ist  fttr  die 
beschriebenen  Kohlenwasserstoffe,  so  gut  wie  ffir  andere  un- 
gesättigte Körper,  ihre  Fähigkeit  mit  gesättigten  MolecUlen,  mit 
HaloKden,    Halol'dwasserstoffsäuren ,    mit   unterchloriger    Säure 

Tj/O  (Carius),  mit  Schwefelsäure  u.  a.  in  directe  Verbindung 

XU  treten,  characteristisch.  So  sind  unter  andern  z,  B.  folgende 
Reactionen  bekannt: 

Bromäthylen. 
C2H4  +  Br2  «  C2H4ßr2 

Jodäthyl. 

C2H4  +  HJ  =  C2H5J 

Chlorhydrin 

des  Aethyl- 

glycols 

CjHi  +  ^IO-    ^^H*^[0 

Acthylschwefel- 
Bäure. 

C2H4  +  ^S'\02  «•  CiÜ^SOa  =    SO^r 
^''  C2H5I0 

Dieselben  Reactionen  finden  auch  bei  den  schon  sehr  com- 
plicirten  Gliedern  dieser  Reihe  z.  B.  bei  Cethen  statt  Durch 
Substitution,  vermittelst  doppelter  Zersetzung,  des  Brom's,  Jod  s 
u.  a.  durch  Wasserreste  gelingt  es,  Ton  diesen  Produeten  di- 
recter  Vereinigung  zu  den  zweiatomigen  Alkoholen  (den  Gly- 
colen,  s.  §  142)  und  verschiedenen  anderen  Körpern  überzugehen. 
Man  bedient  sich  gewöhnlich  der  Befähigung  der  Kohlenwasser- 
stoffe CnBin  zur  directen  Vereinigung  mit  Halolden,  um  jene 
aus  Gasgemengen  auszuscheiden. 

109  a.  Die  chemische  Struetur  der  aus  den  Kohlenwasser- 
stoffen CnHin  entstehenden  Producte  steht  in  directem  Zu- 
sammenhange mit  der  Struetur -des  Kohlenwasserstoffs  selbst 
unA  hängt  andrerseits  auch  von  den  Umständen  der  Reaction 
1ie  Struetur  dieser  Producte  kann  öfters  einen  Aufscbluss 
lie  Struetur  des  Kohlenwasserstoffs  geben.    Ein  interes- 


1.  KoUenwassentoffe.  1G5 

santes    Beispiel    derartiger    Verhältnisse    bietet   das    Butylen 

C  y^^.  Mit  Jodwasserstoffsäure  liefert  es  das  Jodür  C(CBb)3  J, 

welches  durch  doppelte  Zersetzung  (mit  Wasser  und  Silberoxyd) 
kieht  in  den  tertiären  Pseudobutylalkohol  (Trimethylcarbinol) 

'  ^^^/O  verwandelt  werden  kann;  mit* Unterchlorigsäure  er- 

JCCl(CH3j2 . 
hält  man  dagegen  ein  Chlorhydrin  'C&Iq      ,  welches  durch 

H  ' 

JCH(CH3>2 
Austausch  von  Chlor  gegen  Wasserstoff  den  Alkohol  'CHalrk 

Hr 

(primärer  Pseudobutylalkohol ,  Pseudopropylcarbinol )  liefert 
(Butlerow).  Diese  Verwandlungen,  wie  auch  die  Entstehungs- 
gleiehung : 

C(H3)3J  -  HJ  =  C{^gg^^ 

geben  einen  vollständigen  Äufschluss  über  die  Structur  dieses 
Butylen's. 

Das  aus  Erythrit  entstehende  Butylen  liefert,  indem  mau 
es  mit  Jodwasserstoff  verbindet  und  das  Jodatom  gegen  (HO/ 

ICHaCCHs) 
austauscht,  den  Alkohol  ICH  (CHsJIq  den  secundären  Butylal- 

kAol  (Butylenhydrat,  Methyl-äthylcarbinol.) 

Noch  ist  zu  bemerken,  dass  die  Umwandlung  der  meisten 
Kohlenwasserstoffe  CnHsn  in  ihre  Polymere  gewöhnlich  mit 
grosser  Leichtigkeit  vor  sieh  geht.  Diese  Polymere  entstehen 
nicht  nur  durch  Einwirkung  von  Chlorzink,  von  concentrirter 
Schwefelsäure,  sondern  überhaupt  in  grösserer  oder  geringerer 
Quantität  überall,  wo  der  Kohlenwasserstoff  ausgeschieden  wird. 
Der  Grad  der  Complication  wächst  im  Allgemeinen  mit  der 
Energie  des  polymerisirenden  Einflusses. 

Bei  vorsichtiger  Oxydation  mittelst  einer  Lösung  von  über- 
i^angansaurem  Kali  scheinen  die  Kohlenwasserstoffe  Cn  H2n  im 
AUgemeinen  in  Säuren  überzugehen.  Diese  Säuren  können 
entweder  eine  gleiche  oder  eine  kleinere  Anzahl  Kohlenstoff- 
atome, als  der  oxydirte  Kohlenwasserstoff  enthalten.  Die  Natur 
der  Producte  scheint  hier  in  einem  gewissen  regelmässigen  Zu- 
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Bainmenhange    mit    der   Structur   des   Kohlenwasserstoffs   zu 
stehen  (Truchot,  Berthelot). 

ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  GaHsa-s« 

HO,  Das  niedrigste  Glied  der  Reihe  CnHin-2,  welches  ein 
Atom  Kohlenstoff  enthält/  kann  offenbar  nicht  bestehen,  während 
für  das  folgende  Glied  Acetylen  C2H2  und  die  höheren  Homologe, 
auf  Grundlage  der  oben  erörterten  Begriffe,  Fälle  der  Isomerie 

angenommen  werden  müssen,  z.  B.   C2H2  «=  JcH^^®''"*"  i   c' 

u.  s.  w.  Auch  schon  für  Aethylen  scheint  a  priori  die  Existenz 
von  Isomeren  möglich,  die  sich  von  den  beiden,  deren  Formeln 
oben  (§  108)  angefUhi;^  sind,  nur  dadurch  unterscheiden  wür- 
den, dass  in  ihnen  die  Kohlenstoffatome  nicht  durch  zwei,  son- 
dern durch  vier  Affinitätseinheiten  mit  einander  rerbunden,  und 
dass  folglich  keine  freie  Affinität  mehr  im  Molecttle  vorhanden 
wäre.  FUr  Acetylen  können  noch  mannigfaltigere  Fälle  einer 
solchen  Isomerie  angenommen  werden.  Ausser  durch  die  oben 
angeführten  Entstehungsweisen  des  Acetylen's  kann  es ,  wie 
auch  seine  höheren  Homologen  —  Allylen  C3H4  (Sawitscb, 
Markownikoff),  Crotonylen  C4H6  (Caventou),  Valerylen 
CsHs  (Reboul),  Hexoylen  CeHio  (Caventou),  Oenanthyliden 
C7H12  (Limpricht  und  Rubien),  Capryliden  CsHu  (Lim- 
pricht  und  Rubien),  Rutylen  CioHis  (Bauer),  Benylen  C15H2S 
(Bauer),  Cetylen  CieHso  (Chydenius)  —  durch  Einwirkung 
einer  weingeistigen  Lösung  von  Aetzkali  auf  Bromverbindungen 
der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  Gn  H2n ,  beim  Erwärmen 
oder  durch  andere  ähnliche  Reagentien  erhalten  werden.  Hier- 
bei verlieren  die  Bromverbindungen  alles  Brom  und  einen  Theil 
des  Wasserstoffs;  z.  B. 

C2H4Bni— 2HBr  =  C2H2. 
Allylen  kann   auf  diese  Weise   sogar  aus  verschiedenen, 
unter  einander  isomeren  HaloKdderivaten  erhalten  werden;  es 
entsteht  z.  B.  nicht  nur  aus  GsHeBr^,  welches  durch  Vereini- 
gung von  Propylen  mit  Brom  erhalten  worden,   sondern  auch 
aus    der    Haloldverbindung   von    derselben  Zusammensetzung 
(§  168),  welche  aus  Aceton  GsHeO  bereitet  worden  (Friedel). 
—  Noch  ist  es  unbekannt,  ob  die  auf  diese  Weise  bereiteten  Al- 
fter einander  identisch  oder  nur  isomer  sind.    Ausser* 
\n  Allylen  auch  noch  durch  Verlust  des  Halolds  allein 
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oboe  Wasserstoff  entsteheo,  wenn  Natrium  auf  ein  Halo'idderi- 
?atTon  der  Zusammensetzung  C3H4CI4  einwirkt  (Fi  ttig,  Wie  ke) : 

C3H4CI4  +  Na4  =  C3H4  +  4NaCl 

Ein  Fall,  wo  Acetylen  bei  der  Electrolyse  der  isomeren 
laalein-  oder  f umarsauren  Salze  entsteht  ( K  e  k  u  1  ^ ),  entspricht 
den  oben  angeführten  Fällen,  wo  polymeres  Methyl  und  Aethyleu 
aas  essigsauren  und  bernsteinsauren  Salzen  entstehen:  luale'in- 

!p    TT 
o.rin\        +  H2O  giebt  bei  der 

Electrolyse  C2Ht  +  CNa203  (kohlensaures  Natrium)  +CO2  +  H2. 
Besonders  bemerkenswerth  ist  der  Umstand,  dass  das  auf 
diese  Weise  aus  Maleinsäure  erhaltene  Acetylen  nicht  identisch, 
sondern  nar  isomer  mit  dem  Acetylen  zu  sein  scheint,  welches 
aus  der  Fumarsäure  bereitet  ist  (Eekul6).  —  Interessant  ist 
noch,  dass  Acetylen  stets  als  Product  unvollkommener  Ver- 
brennung verschiedener  organischer  Substanzen  auftritt,  und 
fies  selbst  noch  dann,  wenn  diese  Substanzen,  wie  z.  B. 
Naphtalin,  sehr  kohlenstoffreich  sind  (Berthelot).         • 

Nach  ihren  physikalischen  Eigenschaften  nähern  sich  die 
Sohlenwasserstoffe  CnHsa-2  den  gesättigten  und  den  Kohlen- 
wasserstoffen On  H2S  ,  nur  sind  sie,  soviel  bekannt,  noch  weniger 
fifichtig,  als  die  ihnen  dem  Kohlenstoffgehalt  nach  entsprechen- 
<b  Glieder  dieser  letzteren  Reihe. 

111.  Hinsichtlich  der  chemischen  Eigenschaften  ist  für  die 
Meisten  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-2  die  Energie,  mit  der  sie 
mit  Halo'iden,  sich  mit  zwei  oder  vier  Atomen  derselben  ver- 
einigend, reagiren,  characteristisch.*)    Chlor  Avirkt  auf  Acetylen 


^1  Es  ist  zu  bemerkeB,  dass,  wenn  eine  Gruppe  melir  als  swei  freie 
A^t&tseinheiten  besitzt  und  sich  mit  anderen  Gruppen  direet  so  vereinigt, 
<iä88  noch  keine  gesättigten  MolectÜe  entstehen,  diese  Molecüle  isomer  sein 
können,  ungeachtet  dessen,  dass  diejenigen  Gruppen,  durch  deren  Vereini- 
f^OBg  sie  entstanden ,  in  beiden  Fällen  identisch  waren ;  die  Isomerie  kann 
Uer  dadurch  bedingt  werden,  dass  die  Vereinigung  in  dem  einen  Falle  durch 
die  Afiinität  gewisser,  in  dem  anderen  Falle  durch  die  Affinität  anderer 
Kohlenstoffatome  hervorgebracht  wird.    So  z,  B.  wenn  die  chemische  Struc- 

tor  einer  Acetylenvarietät  durch  die  Formel  |qtt  ausgedrückt  wird ,  und 

wenn  folglich  jedes  von  4en  zwei  Kohlenstofiatomen  zwei  freie  Affinitäts- 
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häufig  so  stark  ein,  dass  eine  Verpuffang  entsieht,  welche  vo« 
einem  vollständigen  Zerfallen  des  Kohlenwasserstoffs  und  tob 
Ausscheidung  von  Kohlenstoff  begleitet  ist.  —  Für  die  höheren 
Homologe  des  Aeetylens  sind  ebenfalls  sehr  energische  Addi- 
tions-Reactionen  mit  Brom  bekannt.  Die  Kohlenwasserstoffe 
CnH2n-2  können  auch  mit  einigen  anderen  Körpern  in  di- 
recte  Vereinigung  treten;  für  Acetylen  wenigstens  sind  Fälle 
directer  Vereinigung  mit  Wasserstoff  bekannt  Wird  die  Kupfer- 
verbindung des  Aeetylens  mit  Zink  und  flüssigem  Ammoniak 
behandelt,  so  bildet  sich  Aethylen   (Berthelot): 

C2H2+H2  — C2H4. 

Bringt  man  Acetylen  in  Gegenwart  von  Platinschwamro  mit 
Wasserstoff  in  Berührung,  so  kann  auch  die  Bildung  von  G2H$ 
erfolgen  (de  Wilde).  Femer  giebt  es  für  Acetylen  einen 
Fall  der  Vereinigung  desselben  mit  2HJ  —  einen  Uebergang 
in  C2H4J2  —  und  einen  Fall  directer  Vereinigung  mit  Schwe- 
felsäure, wobei  ungesättigte  Vinylschwefelsäure,  ein  Analogen 
der  sich  auf  entsprechende  Weise  aus  Aethylen  bildendeo 
gesättigten  Aethylschwefelsäure,  entsteht: 

Ymylschwefels&ore 

C2H2  +  SH2O4  — 'C2H4SO4  «=  s^J  0 

C2H3}  0 

Besonders  characteristisch  für  die  Kohlenwasserstoffe 
CnH2n-2,  —  wenigstens  für  die  einfacheren  von  ihnen, 
Acetylen  und  Allylen,  —  ist  die  Fähigkeit,  besondere  Verbin- 
dungen zu  geben,  die  Kupfer  oder  Silber  enthalten.  Lässt 
man  Acetylen  durch  die  ammoniakalischen  Lösungen  von  Chlor- 
kupfer oder  von  salpetersaurem  Silber  streichen,  so  erhält  man 
im  ersten  Falle  ein  rothes,  im  zweiten  ein  gelbliches  Pulver, 
welches  Acetylen  vorstellt,  in  dem  ein  Theil  des  Wasser- 
stoffes durch  Metall  substituirt  ist,  und  welches  noch  mit 
Metalloxyd  oder  Metallsalz  (s.  unten  „metallorganische  Verbin- 
dungen'*) verbunden  ist.  Solche  Acetylenverbindungen  besitzen 


einheiten  besitzt,  so  können  bei  der  Vereinigung  einer  solchen  Acetylen- 
Yarietät  mit  irgend  einer  Univalenten  Gruppe  A'  zwei  Fälle  stattfinden: 
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die  Fähigkeit ,  durch  Druck  oder  Erwärmung  leicht  zu  explo- 
direD.  Die  metallhaltigen  Allylenderivate  können  einAUylen  yor- 
Ftellen,  in  welchem  ein  Theil  des  Wasserstoflfa  durch  Metall  ver- 
titten  ist,  und  sind  weniger  explosiv.  Behandelt  man  diese 
Itet&Ilrerbindungen  mit  Säuren,  so  scheidet  sich  Acetylen  oder 
Alifkn  aus,  daher  benutzt  man  die  Entstehung  dieser  Verbin- 
dasgen ,  um  Acetjrlen  und  AUylen  von  anderen  Gasen  zu 
/reDoen  und  sie  in  reinem  Zustande  zu  erhalten. 

Es  giebt  noch  Kohlenwasserstoffe,  die,  wenn  auch  nicht 
den  erwähnten  analog,  doch  nach  ihren  empirischen  Formeln 
homolog  mit  ihnen  sind ,  *)  so  z.  B.  Isopren  CbUs.  (ein  Isomer 
des  Valerylen),  eines  von  den  Producten  der  •trockenen  Destil- 
tation  des  Kautschuks  und  der  Guttapercha ;  Sebacin,  Camphiu 
und  Menthen  CioHis ,  welche  durch  trockene   Destillation  von 
^Vacinsaurem  Kalk,   durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Campher 
and  durch  Wasserentziehung  aus  Pfeffermtinzcampher  beim  Be- 
kndeln  desselben  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  oder  starker 
Schwefelsaure  erhalten  werden;  Conylen  C8H14  (Wertheim), 
durch  besondere  Umwandlungen  aus  dem  Alkaloid  des  Schier- 
ling,   dem    Coniin ,    bereitet;      Campholen    C9H16,    welches 
^n  Camphersäure  durch  Wasserabgabe   entsteht ,  u.  a.    Aus- 
^dem  muss    noch   das    polymere  Allyl  oder  DMlyl   CeHio 
Vrter  gerechnet  werden,  welches  durch  Einwirkung  von  me- 
talfisehem  Natrium  auf  Jodallyl  ($.  104)  oder  durch  Erwärmen 
^^  Jodallylquecksilber    (2C3H5HgJ  «-  Hg  +  HgJa  +  CeHio ) 
'^iofiemann)  erhalten  wird,  uud  welches  sich  zum  Jodallyl 
ebso  verhält,  wie  Dimethyl  GiHs  zu  Jodmethyl  CBbJ;  Diallyl 
i^tmitCaproylen,  das  anfänglich  aus  dem,  aus  der  amerikani- 
^)ien  Naphta  erhaltenen,    gesättigten  Kohlenwasserstoff  CeHu 
^Heiylwasserstoff)    gewonnen  wurde,    isomer.    Bezüglich   des 
Pj^lymeren  Allyls  muss  bemerkt  werden,  dass  es,  wie  sich  von 
einem  ungesättigten,    vier  freie  Affinitätseinheiten  enthaltenden 

^  Die  ünvollständigkeit  der  Analogie  zwischen  den  chemischen  Eigen- 
schaften bei  homologer  empirischer  Zusammensetzung,  die  nicht  nur  in  der 
^e  dieser  Kohlenwasserstoffe,  sondern  auch  in  verschiedenen  anderen 
fcüien  bemerkt  wird,  lässt  sich  durch  das  Vorhandensein  von  Isomeren 
™r  fast  jede  Formel  erklären.  Dieser  Umstand  macht  es  möglich,  dass  die 
^*  i^t  bekannten  Glieder  einer  Beihe ,  wenn  auch  homolog  nach  ihren 
«nipiriachen  Formeln,  ihrer  chemischen  Structur  nach  doch  nicht  ganz 
malogsind. 
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Körper  erwarten  lässt,  mit  einem  gesättigten  Moleefil  yersehie^ 
dener  Körper  in  direete  Vereinigung  treten  kann,  z.  B.  mit  Jod-i 
wasserstoffsäure,  wobei  eine  dem  Sättigungspunct  näher  stehende 
Verbindung  CeHiiJ  entsteht,  oder  mit  zwei  MolecQlen  der- 
selben Säure,  den  gesättigten  Körper  CeHi^Ja  bildend  (Wtlrtz). 
Der  letztere  kann,  wenn  ihm  das  Jod  durch  Natrium  entzogen 
wird,  in  den  Kohlenwasserstoff  CoHia  (eine  Varietät  von  He- 
xylen)  tibergefühiii  werden,  welcher  letztere  sich  nach  seiner 
empirischen  Formel  zu  dem  Diallyl  ebenso  verhält,  wie  das 
Aethylen  zum  Acetylen  (Wttrtz).  —  Einige  Kohlenvrasserstoffe 
der  Reihe  GnH2n-2,  die  zwölf  bis  sechszehn  Atome  Kohlen- 
stoff im  Molecill 'enthalten,  sind  im  Steinkohlentheer  gefunden 
(Schorlemmer).  Dieselben  sind  fähig,  sich  mit  vier  Atomen 
Brom  zu  vereinigen. 

Ungesättigte  Kohlejitvasserstoffe  CiiHso-4. 

112.  Bis  jetzt  ist  nur  ein  Kohlenwasserstoff  der  Reibe 
CnH2n-4,  das  Valylen  C5H«  entdeckt  (Reboul),  der  dieB- 
higkeit  besitzt,  sich  mit  Bre  zu  einer  krystallinischen  gesat- 
tigten Verbindung  CsHcBrc  zu  vereinigen.  Nach  dieser  Fähig- 
keit zu  urtheilen ,  muss  in  dem  Valylen  dieselbe  Structur  der 
Kohlenstoffgruppe  Cs  angenommen  werden,  wie  in  dem  gesät- 
tigten Kohlenwasserstoffe  C5 Hl  2,  in  demAmylen  CsHio  und  dem 
Valerylen  CsHs  (der  C5H8Br4  geben  kann).  Valylen  bildet  sich 
neben  Bromvalerylen  CsHTBr  bei  Einwirkung  einer  weingeisti- 
gen Lösung  von  Aetznatron  auf  Dibromvalerylen.  Valylen  ist 
eine  bei  circa  50®  kochende  Flüssigkeit.  Mit  einer  ammoniakali- 
schen  Lösung   von  Kupferehlorür   giebt   es    eine    gelbe  Yer- 

/^     TT 

bindung^^u^l  (Cua)",  die  auch  dann  entsteht,  wenn  Bromvale- 
rylen auf  dieselbe  Kupferlösung  einwirkt.  Salzsäure  scheidet 
das  Valylen  aas  seiner  Kupferverbindung  aus,  und  hierauf 
beruht  die  Methode  zur  Darstellung  desselben.  Mit  Silber  er- 
hält man  eine  Valylenverbindung  von  weisser  Farbe.  —  Andere 
Kohlenwasserstoffe  CnHin-4,  nebst  den  noch  weiter  vom  Sat- 
tigungspunct  entfernten,  von  denen  weiter  unten  die  Bede  sein 
wird,  entbehren  der  Fähigkeit,  sieh  direct  mit  einer  solchen 
Anzahl  Atome  zu  vereinigen,  welche  erforderlich  ist,  um  s^^ 
zum  gesättigten  Typus  CnH2n-^2  zu  ergänzen.  Dieser  Cui- 
stand  lässt  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  vorausseteai,  dat^ 


i.  KohleuwasseuBtoffc.  171 

ii)  dies^i  Körpern  die  Kohlenstoflatome  durch  eine  g^rössere 
Asaahl  Affinitätseinheiten  mit  einander  vereinigt  sind,  als  in 
den  gnättigten  Kohlenwasserstoffe.  Die  Beihe  der  Kohlen- 
wasserstoffe CnH2n-4  äussert  noeh  eine  merkwürdige  Eigen- 
tbOmlichkeit:  das  Glied  CioHie  derselben  besteht  in  einer 
äusseret  grossen  Anzahl  isomerer  Modificationen.  Es  ist  ein^ 
JdH'litend,  dass  für  ein  Molecttl  von  so  bedeutender  Gompliea- 
tkfü  wie  CioHi«  eine  grosse  Mannigfaltigkeit  der  chemischen 
.Siractur  —  -folglich  auch  zahlreiche  Fälle  der  Isomerie  — 
möglich  ist;  es  ist  jedoch  schwer  zu  sagen,  ob  auf  diese  Weise 
wirklich  die  Existenz  aller  hier  auftretenden  Isomere  erklärt 
werden  kann,  deren  Unterschiede  sich  häufig  nur  in  der  ver- 
bcfaiedenen  Wirkung  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  äussern. 
—  Vielleicht  besteht  fttr  die  Kohlenwasserstoffe  GioHie ,  bei 
ToUkommener  Identität  in  der  chemischen' Structur,  eiü  ge- 
wisser Unterschied  in  den  Eigenschaften  —  eine  Erscheinung, 
die.  wenn  ihre  Existenz  bewiesen  sein  wird,  mit  Recht  den 
Namen  physikalische  Isomerie  zu  erhalten  ($  47)  verdient. 

113a.*)  Die  zahlreichen  isofneren  Modificationen  des  Koh- 
lenwasserstoffs CioHiö  sind  im  Pflanzenreiche  stark  verbreitet 
imd  bilden  die  meisten  sogenannten  sauerstofffreien  flüchtigen 
lutherischen)  Oele.  Diese  natürlichen  Kohlenwasserstoffe  CioHie 
kennen  im  Allgemeinen  als  Terpene  bezeichnet  werden.  Als 
läe  gewöhnlichsten  Eepräsentanten  dieser  Oele  können  beson- 
dere üe  verschiedenen  Terpentinöle,  die  aus  verschiedenen 
Coniferen  erhalten  werden,  dienen.  Die  Terpene,  obgleich  sie 
oacb  Geruch  und  ihrem  Verhalten  zum  polarisirten  Lichtstrahl 
bedeutend  von  einander  verschieden  sind ,  sind  doch  ge- 
wöhnlich nach  ihrem  specifischen  Gewicht  (0,84— -0,87)  und 
Siedepunct  (160®— 180«)  ziemlich  ähnlich.  Fast  alle  sind  sie 
fifissig  und  äusserst  leicht  zu  neuen  isomeren  Modificationen 
veränderlich.  Daher  sind  auch,  um  die  Terpene  aus  verschiO' 
denen  Pflanzentheilen  in  unverändertem  Zustande  abzuscheiden, 
besondere  Vorsichtsmassregeln  nothwendig  (Berthelot).  Die 
Befähigung  zur  directen  Vereinigung  mit  gesättigten  Molecülen, 
die  allen  ungesättigten  Körpern  eigen  ist,  tritt  in  den  Terpenen 
nicht  schroff  hervor;  besonders  leicht  vereinigen  sie  sich  nur 
mit  Chlorwasserstoffsäure,  wobei,  je  nach  der  Natur  des  Koh- 


*)  §  113a  ninunt  die  Stelle  des  umgearbeiteten  §  lt3  des  Originals  ein. 
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lenwasserstoffg  und  den  Bedingungen,  unter  welchen  die  R| 
action  yor  sich    gegangen,    entweder    ein   oder  zwei  Molecüj 
Chlorwasserstoff  sich  zum  Terpen  hinzuaddiren.     Niemals  wiij 
aber  eine  der  empirischen  Formel  nach  gesättigte  Verbindung  p 
bildet.  In  den  entstandenen  chlorwasserstoffsauren  VerbinduD^ 
sind  aber  nicht  die  ursprunglichen  Kohlenwasserstoffe,  sonde^ 
immer  neue  Modificationen  derselben  enthalten,   d.  h.  ein  M^ 
dificiren  findet  im  Momente  der  Vereinigung  statt,    und  zwsj 
gewöhnlich  in  mehr  als  einer  Richtung.    Man  erhält  nameDJ 
lieh  bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstbffgas  auf  Terpeoe  a 
Hauptproduct  fast  immer  zwei  Verbindungen,  deren  eines  kn 
stallinisch    und    das  andere  flüssig  ist.    Beim  Erwärmen  inj 
Alkalien    können   diese  Chlorhydrate  eine  Flüssigkeit  CioHij 
liefern,  die  aber,  wenn  keine  besonderen  Vorsichtsmassrege 
getroffen  werden,  ein  Gemisch  verschiedener  Körper  ist.   Er 
hitzt  man  aber  das  krystallinische  Monochlorhydrat  mit  steario- 
saurem  Kalium,  so  erhält  man  einen  krystallinischen  Kohlen- 
wasserstoff CioHiG .    Dieser  letztere  besitzt  die  Fähigkeit,  mit 
Chlorwasserstoff  sich  gänzlich    wieder    in  ein  krystalliniack^ 
Monochlorhydrat  umzuwandeln.    Dieses    zweite  krystalliDisclie 
Monochlorhydrat  ist  nach  seinem  Botationsvermögen  mit  dem 
ersten,  direct  aus  dem  Terpen  erhaltenen  krystallinischen  Modü-I 
chlorhydrat  nicht  identisch,  und  man  gelangt  auf  diese  Weise 
zum  Schlüsse,   dass  das  für  sich  erhaltene  krystallinische  Hy- 
drocarbür  mit  dem,  welches  in  dem  ersten  ursprünglich  erhal- 
tenen krystallinischen  Monochlorhydrat   gewesen ,    auch   niA^ 
identisch  iät,   d.  h.    im  Momente  des   Ausscheidens  ist  eine 
neue  Modification  entstanden    (Berthelot).    Nun  kann  aber 
der  erhaltene  krystallinische  Kohlenwasserstoff,  ohne  sich  yxeik'r 
zu  modificiren,    mi{  Chlorwasserstoff  verbunden    und  aus  der 
Verbindung  wieder  auf  die  oben  angegebene  Weise  abgescliie- 
den  werden,  ohne  sich  weiter  zu  verändern.    Das  Hydrocarbür 
behält  dabei  alle  seine  Eigenschaften,  und  man  erhält  aus  ib^ 
stets  dasselbe  Monochlorhydrat,    welches  oben  als  das  zweite 
krystallinische  bezeichnet  worden.    Aus  dem   flüssigen  Mono- 
chlorhydrat  kann   andererseits  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff 
vorsichtig  abgeschieden  werden,    und    dieser  besitzt  ebenfalls 
die   Fähigkeit,    sich  mit  Chlorwasserstoff   stets  zu  demselbeu 
flüssigen  Monochlorhydrat  zu  verbinden.    Alle  soeben  erwähu^" 
Körper,  flüssige  wie  krystallinische,  die  Monochlorbydrate  so- 
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m'e  die  HvdrocarbOre  selbst ,  besitzen  ein  bestimmtes,  je  nach 
m  Natur  des  ursprttnglichen  Terpens  verschiedenes  Rotations^ 

vermögen. 

Nimmt  man  z.  B.  zwei  Terpene,  den  Terebenthen  (aus 
rinos  maritima;  und  den  Austraten  (aas  Pinus  australis ),  so 
cM  man  auf  die  oben  besprochene  Weise  (Berthelot): 

aus  dem  ersteren:  aus  dem  zweiten: 


i.  KrystaUinisches  Monochlorhy- 
diat  des  modificirten  Terebenthens 
ißj  zugleich  auch  das  isomere  flüs- 
'^e  Mooochlorhydrat. 

2.  Aas  dem  krystalfinischcn  so- 
^  enr&hnten  Monochlorhydrat 
uan  Terecamphen  (krystallinisches 
V.j<irocarbür)  ausgeschieden  werden. 

5  Terecamphen  liefert  mit  Chlor- 
»3fS^rstoff  ein  von  dem  oben  er- 
Tiiinten  Terschiedenes  krystallini- 
^bes  Monochlorhydrat  und  aus 
(hc^m  kann  wieder  Terecamphen 
^abgeschieden  werden. 


1.  Krystallinisches  Monochlorhy- 
drat des  modificirten  Australens  und 
zugleich  auch  das  isomere  flüssige 
Australen  -  Monochlo  Aiydrat. 

2.  Aus  dem  krystallinischen  Mo- 
nochlorhydrat kann  das  mit  Tere- 
camphen isomere  und  von  ihm  durch 
die  Art  der  optischen  Wirksamkeit 
verschiedene  Austracamphen  abge- 
schieden werden. 

3.  Austracamphen  verhält  sich 
dem  Terecamphen  ganz  parallel. 


Behandelt  man  nun  weiter  das  eine  oder  das  andere 
krystallinische  Monochlorhydrat  mit  einem  etwas  energi- 
^beren  Reagens  —  und  namentlich  mit  benzo^saurem  Natrium 
— .  so  erhält  man  aus  dem  Terecamphenchlorhydrat  wie  aus 
^^  Austracamphenchlorhydrat  einen  und  denselben  Körper: 
d^fl  iiystallinischen  Kohlenwasserstoff  Carnphen,  der  aptisch- 
foiinrksam  ist  (Berthelot). 

Lässt  man  auf  einige  Terpene,  z.  B.  Terebenthen,  concen- 
^rirte  wässrige  Chlorwasserstoffsäure  einwirken,  so  erhält  man 
Jas  Dichlorhydrat  CioHi<fCl2.  Dieses  letztere  Chlorhydrat  ist 
für  einige  Terpene  so  zu  sagen  das  Normalproduct ,  welches 
4h  hauptsächlich  unter  den  verschiedenen  Umständen  bildet. 
Bei  vorsichtiger  Zersetzung  der  Dichlorhydrate ,  wenn  dieselben 
auch  aus  verschiedenen  Terpenen  gebildet  wurden,  erhält  man 
^ki%  ein  und  dasselbe  flüssige,  opttsch-unwirksame  Hydrocarbttr 
^'i«Hi« :  das  Terpilen.  Dieses  letztere  besitzt  die  Fähigkeit, 
'^ieh  mit  Chlorwasserstoff  gänzlich'  zu  Terpen  -  Dichlorhydrat 
umzuwandeln  (Berthelotj. 

Behandelt  man  weiter  das  Camphen  wie  das  Terpilen  mit 
Schwefelsäure,    so   wird  ein  Theil  des  Kohlenwasserstoffs   in 
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seiDe  Polymere  yerwandelt;  ein  anderer  Theil  aber  behält  d| 
Moleculargrösse  GioHie  und  bildet  das  Tereben,  welches  optisel 
unwirksam  und  stets  dasselbe  ist,  gleichviel  ob  es  aus  Cani 
phen  oder  Terpilen,  d.  h.  aus  dem  einen  oder  dem  anderej 
ursprünglichen  Terpen  erhalten  wurde. 

Einige  Kohlenwasserstoffe  CioHie  können  sich  auch  m 
einer  grösseren  oder  geringeren  Quantität  Wasser  vereinige 
diese  Vereinigung  geht  jedoch  im  Allgemeinen  nur  lasguu 
vor  sich.  Das  krystallinische  Hydrat  des  Terebenthens,  eii 
alkoholische  Substanz,  Terpin  genannt,  C10H20O2  +  H2O,  wii 
erhalten,  wejtin  Wässer,  besonders  bei  Gegenwart  von  Salpete; 
säure  und  Weingeist,  lange  Zeit  mit  Terebenthen  in  Berübnm 
bleibt.  Terpin  geht  anfangs,  indem  es  Wasser  verliert,  \ 
wasserfreies  Terpin  C10H20O2  über,  dann  kann  es  (durch  Eiii 
Wirkung  von  Säuren  bei  Temperaturerhöhung  und  ander^ 
Reagentien)  in  Terpinol  C20H34O  —  2CioHi6  +  HiO  -j 
2C10H20O2  —  3H2O  abergefuhi*t  werden.  Zuletzt  entsteht  au 
demselben  ein  Kohlenwasserstoff  CioHie.  Die  Neigung  der 
Terpen e  in  Polymere  überzugehen  ist  bedeutend:  durch  Ed- 
Wirkung  von  Schwefelsäure  auf  Terebenthen  kann  z.  B.  CA^ 
phen  G2oH32  mit  Tereben  zusammen  erhalten  werden.  Eini^^ 
natürlich  vorkommende  Kohlenwasserstoffe  (ätherische  Oeie] 
bieten  fertige  Polymere  der  Terpene  dar.  Diese  Stoffe,  da  si< 
ein  anderthalb-  oder  zweimal  grösseres  Moleculargewicht  bei 
sitzen  als  die  Terpene,  gehören  eigentlich  ihrer  Zusammen^ 
Setzung  nach  zu  weniger  gesättigten  Reihen  (CnHm-H 
GnH2n-8),  ihren  Eigenschaften  nach  sind  sie  jedoch  den  Ter- 
penen  analog. 

Die  Terpene  lassen  sich  gewöhnlich  ziemlich  leicht  0x7- 
diren;  sie  ziehen  den  Sauerstoff  der  Luft  an,  wodurch  sieio 
Harze,  meistens  saure  Stoffe,  welchen  ein  erhöhtes  MoIecllIa^ 
gewicht  zukommt,  übergehen;  durch  stark  oxydirende  Mitt^^ 
jedoch,  z.  B.  durch  Sieden  mit  Salpetersäure,  können  eini^^ 
der  Terpene  in  Säuren  von  ziemlich  einfacher  ZusammcB- 
setzung  ttbergefflhrt  werden,  sie  liefern  namentlich  Tolufl- 
säure  C8H8O2  (Beilstein  und  Hirzel)  oder  —.bei  starker 
Oxydation  —  Terephtalsäure  CIsH604 .  Der  starre  Kohlenwasser- 
stoff CioHie,  Camphen,  scheint  sich  direct  mit  0  vereinigen  zu 
können  und  Campher  CioHieO  zu  geben  (Berthelot). 

Ausser  den   in  der  Natur  vorkommenden  Terpencn  kenn 
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im  Kohlenwasserstoffe  CioHie  oder  ihre  Homologe,  die  durch 
ehemische  UmwandluDgen  erhalten  werden.  So  z.  B.  entsteht 
m  ebem  besonderen  Alkohol,  dem  Bomeol  GioHisO  (Bomeo- 
tampher),  durch  Wasserentziehang  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
ÄAieaDhjdrid,  gerade  auf  dieselbe  Weise  Bomeen  CioHio,  wie 
aos Aethylalkobol  Aethylen  entsteht;  bei  der  trockenen  De stil- 
Ixßoo  des  Kautschuks  und  der  Gutta -Percha  entsteht  unter 
MJerem  Kautschm  CioHie.  Bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
aa/Steinöl  wurden  einige  höhere  Kohlenwasserstoffe  Cn»H2n-4 
erhalten,  die  12  bis  16  Atome  Kohlenstoff  im  Molecül  zu  ent- 
halten scheinen  (Schorlemmer);  durch  besondere  Verwand- 
hngen  von  Aceton  (welches  selbst  auf  yollkommen  syn- 
thetischem Wege  dargestellt  werden  kann)  ist  ein  Kohlen- 
wasserstoff C12H20  bereitet  (Baeyer).  —  Kohlenwasserstoffe 
ier  Formel  CioHie  finden  sich  auch  unter  den  Producten  der 
iAKikenen  Destillation. 

• 

Koklenwassfrstoffe  C  n  Hs  &  -  «  . 

114»  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnHsn-s.,  gewOhn- 

ücb  (aromatische  Kohlenwasserstoffe  genannt,  sind  noch  weniger 

tk  die  Terpene  zu  directer  Vereinigung  befähigt,  und  die  Zahl 

<ler  onivalenten  Atome,  die  sich  zu  ihnen  hinzuaddiren,  ist  nie 

^ gross,  dass  sie  den  Grenztypus  CnH2n+2  erreichen  (§  39). 

Xndigebtdie  Vereinigung  hier  lange  nicht  mit  der  Energie  vor  sich^ 

^ebei  den*  ungesättigten  Verbindungen  CnBbn  und  CnHan-a. 

^Gegentheil  äussern  die  Kohlenwasserstoffe  CnHan-e  in  den 

flieisten  Fällen  eine  characteristisehe  Neigung  zu  Substitutionen, 

''•  h.  eine  Neigung,  sich  wie  gesättigte  Stoffe  zu  verhalten.    Es 

^d  in  der  That  ganze  Reihen  von  Derivaten  bekannt,  die  sich 

zn  diesen  Kohlenwasserstoffen  gerade  ebenso  wie  verschiedene 

^^tigte  Stoffe  zu  den  Kohlenwasserstoffen  GnHin-f  2  verhalten. 

Sich  auf  das  oben  Erörterte  beziehend,  kann  man  hier 
l^tlglich  der  Vereinigungsart  der  Kohlenstoffatome  unter  ein- 
ander dieselbe  Voraussetzung  machen,  welche  in  Betreff  der 
Kohlenwasserstoffe  CnH2n-4  gemacht  worden.  —  Lässt  man 
j^ich  durch  den  Begriff  von  der  chemischen  Structur  leiten ,  so 
kommt  man  bald  zu  dem  Schluss,  dass  Isomeriefälle  für  die 
Kohlenwasserstoffe  CnH2n- 6  zahlreich  sein  können,  und  in  der 
That  kennt  man  für  sie  nicht  wenig  Isomere. 
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115  a.*)  Die  Kohlenwasserstoffe  GnHsn-e  können- durch 
reine  Reactionen  aus  den  sogenannten  aromatischen  einatomigen 
Säuren  CnH2n-802  entstehen.  Diese  Umwandlung  geht  bei 
der  trockenen  Destillation  der  erwähnten  Säuren  mit  Alkalien 
vor  sieh  und  entspricht  vollkommen  der  Gewinnung  der  gesät- 
tigten Kohlenwasserstoffe  aus  den  gesättigten  einatomigen  Säu- 
ren (§  106j: 

Benzoesäure  Benzol 

CtHäO^  —  CO2  =  CeHö 

Zugleich  giebt  es  für  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  eine 
Bildungsweise,  welche  der  Bildung  der  gesättigten  Kohlen* 
Wasserstoffe  aus  den  zweibasischen  gesättigten  Säuren  (8.  da- 
selbst) entspricht  Die  zweiatomige  Phtalsäure  giebt  z.  B.  eben- 
so Benzol,  wie  Sebacinsäure  den  Kohlenwasserstoff  CsHis: 

Phtalsäure 
C6H6O4  —  2CO2  —  CeHe 

Die  Kohlenwasserstoffe  Gn  H2n  -  6  entstehen  zuweilen  aocii 
durch  Wasserverlust;  gewöhnlicher  (Laurineen)  Campher  CioHisO, 
mit  Phosphorsäureanhydrid  erwärmt,  liefert,  indem  er  Wasser 
verliert,  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  CnBhn-e  (Fittigi 
und  unter  anderen  auch  Cymol  C10H14.  Femer  bildet  sich 
eine  Anzahl  Kohl  eu  Wasserstoffe  CnH2n-6  bei  der  trockenen  D^ 
stillation  verschiedener  Substanzen,  wenn  hierbei  die  Temperatur 
hoch  genug  war.  Sie  sind  besonders  in  dem  Theer,  welcher 
durch  trockene  Destillation  von  Steinkohlen  (bei  der  Leueht- 
gasbereitung)  gewonnen  wird,  enthalten.  Das-  Cymol  findet 
sich  auch  im  Pflanzenreich :  es  bildet  den  sauerstoffifreien  Be- 
standtheil  des  flüchtigen  Römisch  -  Kümmelöls  (Oel  von  Cumi- 
num  cyminum).  Die  vier  am  meisten  erforschten  aromatiscbeo 
Kohlenwasserstoffe,  welche  man  in  Producten  der  trockenea 
Destillation  (im  Steinkohlentbeer  u.  a.)  findet  und  theils  auch 
aus  den  entsprechenden  Säuren  erhält,  führen  gewöhnlich  die 
empirischen  Benennungen:  CeHe  —  Benzol,  CiHs  —  Toluol, 
CsHio  —  Xylol,  und  C9H12  —  Gumol.**)    Diese,  sowie  auch 


♦)  §  115  des  Originals  und  ein  Nachtrag  zu  demselben  sind  zu  §§n5* 
und  11 5b  umgearbeitet  worden.    (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Üebers,) 

*♦»  Benzol  aus  Benzoesäure  und  Benzol  aus  Steinkohlentheeröl  sind 
stets  identisch;  Cumol  aus  Steinkohlentheeröl  und  Cumol  aus  Cumin- 
säure  sind  aber  verschieden. 
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eise  grosse  Anzahl  anderer  höherer  Kohlenwasserstoffe  CnHan-« 
k^DDen,  Tom  Benzol  begonnen,  synthetisch  (vgl.  S  104)  darge* 
stellt  werden.  Behandelt  man  ein  Gremenge  von  Monobrom- 
kozol  oder  sogenanntem  Brompfaenyl  CaHsBr  (als  Phenyl  wird 
der  fienzolrest  (CeHs/  bezeichnet)  und  einem  gesättigten  Bro- 
isSr  Cd  H2n  + 1  Br  oder  Jodttr  Cn  Hzn  4- 1 J  mit  Natrium,  so  wird 
Brom  eliminirt  und  es  bildet  sich  ein  höheres  Homolog  des 
Benzols 

CeHsBr  +  Cn  Han  + 1  Br  +  Na2  «  CeHsCCn  Han  + 1)  +  2NaBr 

Die  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  können  ihrerseits  wieder 
gebromte  Derivate  CnH2n-7Br  geben,  welche  von  Neuem,  wie 
das  Bromphenyl,  zu  weiteren  ähnlichen  Synthesen  dienen  können 
iFittig  und  Tollens). 

Solche  synthetisch  dargestellte  Kohlenwasserstoffe  können 
Urem  Ursprünge  gemässe  rationelle  Namen  erhalten:  der  Koh- 
bwasserstoff,  welcher  aus  Jodmethyl  und  Bromphenyl  (Brom- 
t)eDzoI)  entsteht,  kann  als  Methyl-Phenyl  oder  monomethylirtes 
Bmso/ bezeichnet  werden,  aus  Bromäthyl  CiHöBr  und  Brom- 
phenyl erhält  man  AethyUFhenyl  oder  monoäthylirtes  Benzol 
Q.  s.  w.  Bei  einem  eingehenderen  Studium  der  Eigenschaften 
dieser  Kohlenwasserstoffe  stellte  sich  heraus,  dass  Methylphenyl 
identisch  mit  Toluol,  während  Aethylphenyl  nur  isomer  mit 
^ylol  ist.  Nimmt  man  dagegen  diejenige  Varietät  von  einfach- 
ge\)Tomtem  Toluol  CTHvBr,  welches  unter  dem  Namen  Brom- 
(^bekannt  ist,  und  führt  man  Methyl  statt  Brom  in  das- 
%Ii)e  ein,  so  ist  das  erhaltene  Product,  Methylbenzyl,  identisch 
ßu'tXylol.  In  dem  Methylphenyl  (Toluol)  CeHsCCBb)  sind 
offenbar  zwei  Fälle  der  Substitution  eines  H  durch  Br  möglich 

C!öH4Br(CH3)    und    C6a>(CH2Br) 


t 


letztere  Bromproduct  musste  offenbar  beim  Austausch  von 
Brom  gegen  Methyl  das  Aethylphenyl  liefern: 

CeHsCCHaBr)  —  Br  +  CHa  «  C6H5(C2H5)   . 

Da  dies  aber  nicht  der  Fall,  sondern  das  Aethylphenyl  mit  dem 
%IoI  (Methylbenzyl)  nur  isomer  ist,  so  muss  man  annehmen, 
<la88  dieses  letztere  gemäss  der  Gleichung: 

CeHiBrCCHa)  —  Br  +  CHs  =  C6H4(CH3}2 
cntateht  und  dimethylirtes  Benzol  vorstellt.    In  der  That  die 

Bnllerow.  12 
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mit  Brombenzyl  isoiiiere  Varietät  von  emfaehgebromtem  Toluol 
liefert  Xylol ,  wenn  man  in  derselben  Brom  durch  Methyl  sab- 
stituirt  Auf  äbnliehe  Weise  gelangt  man  zu  dem  Schlus«,  dass 
Cumol  nichts  anderes  ak  trimeihyUrtes  Bm»ol  GsHalGHsia  u<t, 
während  derselben  Formel  noch  drei  andere  mit  Cumol  isomere 
Kohlenwasserstoffe  entsprechen  können  und  zwar: 

Propylphenyl  PseudopropylpheDyl  MethyläthylpheDyl 

CftH5[CH2(C2H5)]        C«H5lCHCH3)2l        CeHilCHsKCzHs) 

Diese  Schlüsse  werden  auch  durch  das  Studium  der  Verwand- 
lungen der  in  Rede  stehenden  Kohlenwasserstoffe  und  nament- 
lich, wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  der  Oxydations- 
producte  derselben  bestätigt. 

Alle  auf  die  eben  beschriebene  Weise  synthetisch  darge- 
stellten Kohlenwasserstoffe  stellen  also  Benzol  vor,  in  welchem 
eine  grössere  oder  kleinere  Anzahl  Wasserstoffatome  durch  die 
Radicale  CnH2n-f  i  substituirt  ist.  Kennt  man  also  die  Anzahl 
der  Fälle  chemischer  Structur  für  diese  Radicale,  so  kann  im 
offenbar  die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Isomere  für  eia 
jedes,  ein  substituirtes  Benzol  vorstellendes  Glied  der  Reihe 
CnH2n-6  vorausbestimmeu.  Diese  Anzahl  muss  für  die  höhereu 
GKeder  ausserordentlich  gross  sein;  für  alle  substituirten  Beu- 
zole  aber  wird  es  charactcristisch  bleiben,  dass  in  ihnen  die- 
selbe Gruppirung  Ce,  welche  ihrem  Anfangsgliede,  dem  Benzol, 
zukommt,  enthalten  ist.*) 


*)  Da  aUe  die  Gruppirung  Ck  des  Benzols  enthaltendffli  aromatiscbm 
Köxper  durch  Yerschiedene  cbaracteristische  Eigenschaffeen  ausgezeichnti 
sind,  so  muss  jedenfalls  angenommen  werden,  dass  die  Eohlenstoffatome  ü 
der  Gruppe  Ce  auf  eine  eigenthümliche  Weise  mit  auander  verbunden  siiul 
Die  hierüber  vorwaltende  Hypothese  (von  E  e  k  n  1  ^ )  ist  die  der  sogenanntrc 
geschlossenen  oder  kreis flßrmigen  Bindung.  Indem  man  die,  die  Koliifn- 
stofiatome  bindenden  Yerwandtschaftseinheiten  durch  Linien  und  die  in  der 
Gruppe  Ce  noch  disponibel  bleibenden  Yerwandtschaftseinheiten  dordi 
Striche  darstellt,  kann  diese  Bindungsart  folgendermassen  versinoücbt 
werden: 

c  =  c  —  c 


c  =  c  —  c 

Im  Benzol  wäre  die  freie  Verwandtschaft  durch  sechs  Wasserstoffatome 
gestttigt. 
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Nicht  alle  bekannten  Kohlenwasserstoffe  CttHm-s  ent« 
halten  jedoch  nothwendig  die  Benzolgruppe  Ce;  mit  ziem^ 
licher  Sicherheit  kann  z.  B.  angenommen  werden,  dass  in  dem, 
dem  Camolen  isomeren  Mesitylen^  welches  durch  eine  unter  dem 
Emfluss  von  Schwefelsäure  stattfindende  Complication  und 
^asserabscheidung  aus  Aceton  gemäss  der  Gleichung: 

»(CaHeO)  —  3H2O  —  CöHia 

entsteht,  die  Gruppe  des  Benzol  Ce  nicht  enthalten  ist,  sondern 
dass  hier  vielmehr  die  neun  Kohlenstoffatome  in  Form  von 
drei  gleichen  Gruppen  C3  enthalten  sind.  ♦) 

Die  Abwesenheit  des  Benzolrestes  muss  auch  für  die  mit 
den  Terpenen  verwandten  Kohlenwasserstoffe  CnHan-e  ange- 
Dommen  werden.  Wenn  die  Angabe  richtig  ist,  dass  sich  unter 
den  flüchtigen  Oelen  solche  finden,  welche  die  Moleculargrösse 
CisBbi  besitzen,  so  erscheinen  diese  terpenartigen  Körper  ihrer 
empirischen  Zusammensetzung  nach  als  Homologe  des  Benzols; 
eioe  wahre  Analogie  *-  eine  Analogie  des  chemischen  Yerhal- 
teos  —  fehlt  hier  jedoch. 

115b.  Alle  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  sind  im  Allge- 
meinen farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeiten,  welche 
mit  stark  russender  Flamme  brennen.  Sie  sind  gewöhnlich  in 
Wasser  unlöslich  und  leichter  als  dieses.  Ihr  Siedepunct  liegt 
ziemlich  hoch:  Benzol  siedet  bei  circa  80^,  die  complicirteren 
Homologe  bei  circa  100^  und  dartlber.  Aus  den  bereits  er- 
<jrterten  Ansichten  über  die  Struetur  geht  hervor,  dass  dem 
Benzol  kein  vollständiges  Analog  entsprachen  sollte,  und  wirk- 
U  schon  in  den  physikalischen  Eigenschaften  der  zwei  näch- 
sten Homologe  —  Benzol  und  Toluol  —  ist  in  der  That  eine 
Verschiedenheit  vorhanden;  Benzol  erstarrt  zu  Krystallen  bei 
circa  +5^  Toluol  aber  erst  bei  —  20«  (vgl.  §  88).  Noch 
deutlicher  tritt  die  Abwesenheit  der  Analogie  in  den  chemischeu 
t^igeosehaften  dieser  beiden  Körper  hervor.    Toluol  kann  unter 


*)  Man  könnte  z.  B.  annehmen,  dass  in  dem  Mesitylen  folgende  Bin- 
dungsart obwaltet : 

ICH3 


jCJ 

Ici 


j 


ICH 

'C       —         <c 
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Umständen  in  einen  besonderen  Alkohol  yerwnndelt  werden, 
der  durch  Oxydation  in  eine  Säure  (Benzoesäure)  ftbergef&hrt 
werden  kann,  während  Benzol  keinen,  zu  einer  Säure  oxydir- 
baren  Alkohol  gibt 

Unter  den  chemischen  Verwandlungen  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  verdient  besonders  ihr  Verhalten  zu  oiv- 
direnden  Mitteln  hervorgehoben  zu  werden  (Fittig,  Beil- 
stein). Hierbei  entstehen  im  Allgemeinen  aromatische  Säuren, 
und  zwar  stehen  Natur  und  Eohlenstoffgehalt  dieser  letzteren, 
wie  die  Oxydation  der  synthetisch  dargestellten  Kohlenwasser- 
stoffe gezeigt  hat,  in  einem  einfachen  Verhältniss  zur  Natur 
des  der  Oxydation  unterliegenden  Kohlenwasserstoffs:  bei  hin- 
länglich starker  Oxydation  (mehr  oder  weniger  langem  Kochen 
mit  zweifachchromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure)  wird  eine 
Säure  gebildet,  welche  den  unangegriffen  gebliebenen  Benzol- 

rest  in  Verbindung  mit  den  Gruppen    (  g  i  ^ )  ^  ^^  denen  die 

im  HolecUl  gewesenen  Radicale  (CnH2n-f  i)'  sich  verwandelt 
haben,  vorstellt.  So  liefern  z.  B.  einfach  substituirte  Benzole 
(Toluol  oder  Methylphenyl,  Aethylphenyl,  Amylphenyl  u.  s.  w.) 

stets  Benzoesäure  {qqx      9    während  aus  den  zweifach  sub- 

stituirten  Benzolen  (Xvlol  oder  dimethylirtes  Benzol,  diätby- 
lirtes  Benzol,    amylirtes  Toluol  oder  amyl-methylirtes  Benzol 

u.  8.  w.)  zuletzt  jedes  Mal  Terephtalsäure  ^^Ar^i^l  ^^t- 

steht  Diese  Gesetzmässigkeit  erlaubt  offenbar  aus  den  Ori- 
dationsproducten  des  Kohlenwasserstoffs  mit  Wahrscheinlichkeit 
auf  seine  Natur  zu  schliessen.  —  Ist  die  oxydirende  Wirkung 
weniger  energisch  (mehr  oder  weniger  langes  Kochen  mit  ver- 
dfinnter  Salpetersäure),  so  kann,  namentlich  bei  den  zweifaeli 
substituirten  Benzolen,  die  Verwandlung  auch  weniger  weit 
gehen;  es  wird  dann  zunächst  nur  eins  der  den  Benzolwasser- 
stoff substituirenden  Sadicale  GnHin  +  i  angegriffen,  und  es 
entsteh^i  Säuren,  welche  fähig  sind,  bei  weiterer  Oxydation  io 
Terephtalsäure  überzugehen.    So  kann  z.  B.  aus  Xylol  To- 


1.  Kohlenwasserstoffe.  Igl 

lufbäure  CeH4  {cqJhO)  (^^^'  |co{'^^^'^)   ^"*  *"*  ^^^  ^'" 

athrlirten    Benzol    die    entsprechende    sogenannte    Aethylben" 

zMure.^  ^^^  ICOTHO^   entstehen.    Man  sieht,  dass,  sobald 

h  sabstituirenden  Radieale  mehr  als  ein  Kohlenstoffatom  ent- 
halten, ein  Theil  ihres  Kohlenstoffgehalts  durch  die  Oxydation 
abgespalten .  wird.  Es  gelang  z.  B.  bis  jetzt  nicht,  das  diäthy- 
lirte  Benzol  C6H4[GH2(GH3)]2  so  zu  oxydiren,    dass  die  Säure 

|C6H4(C2H5) 

CH2  entstehe.    Auf  Kosten  der  abgespaltenen  Kohlen- 

Stoff-  und  Wasserstoffatome  entstehen  gewöhnlich  wiederum 
gesättigte  einatomige)  Säuren,  z.  B.  Essigsäure. 

Der  Analogie  nach  lässt  sich  erwarten,  dass  die  trisubsti- 
tuirten  Benzole  bei  fortschreitender  Oxydation  nach  und  nach 
fwenn  man  das  substituirende  Eadical  durch  R  bezeichnet) 
f'^lgende  Säuren  geben  müssen: 

(R  (R 

CeHs^B  ,      CeHs^COfHO)    ,    CeHafCOlHO)]» 

(COiHO)  |CO(HO) 

Uese  Erwartung  findet  man  in  der  That  bestätigt,  wenn  man 
die  auf  verschiedene  Substanzen  sich  beziehenden  Thatsachen 
zasammenfasst.  Das  Cumol  (trimethylirtes  Benzol)  liefert  nur 
die  zwei  ersten  Oxydationsproducte  (Beilstein,  Hirzel): 

Xylylsäore  Insolinsäure 

^^  lcO(HO)  "°^  ^^  {[CO(HO)b 

während  es  nicht  gelang,  die  Säure  C6H3[CO(HO)]3  aus  Insolin- 
säure zu  erhalten.  Andererseits  aber  giebt  das  Mesitylen,  in 
welchem  jedenfalls  das  Vorhandensein  von  drei  Methylgruppen 

(CHs)3  angenommen  werden  muss,  zuerst  Mesäylensäure  ^qq  ^ 
und  dann  Trimesinsäure  0«H3lCOlHO)}3 .    Hier  entsteht  wieder 
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{R 
IC0(H0)1      °^^^^   (Fittig).      Dass   in    dem 

Mesitylen  und  den  soeben  genannten  Säuren  die  sechs  KobleD- 
Stoffatome  anders  als  im  Benzol  und  dessen  substituirten  Al>- 
kömmliDgen  gruppirt  sind,  beweist  schon  der  Umstand,  dass 
aus  Mesitylen  zuletzt  als  Product  weitergehender  Oxydation 
nur  Essigsäure  entsteht.  Daher  kann  man  auch  mit  vollem 
Kecht  erwarten,  dass  die  Säuren  CeHslCOlUOjla,  welche  sidi 
vielleicht  aus  einigen  trimethylirten  Benzolen  bilden  liessen, 
mit  der  Trimesinsäure  isomer  und  nicht  identisch  sein  werdeo. 
Dass  die  Kohlenwasserstoffe  Gn  H2n  -  6 ,  ihrer  empirischen 
Zusammensetzung  gemäss,  als  ungesättigte  Körper  auftreten 
können ,  zeigt  sich ,  wenn  auf  sie  Halol'de  einwirken ;  zu  dem 
Benzol  können  sechs  Atome  Chlor  oder  Brom  hinzutreten. 
Wasserstoff  kann,  wie  es  scheint,  sich  ebenfalls  im  Moment 
seines  Ausscheidens  direct  mit  Benzol  vereinigen,  doch  sind 
die  Producte  dieser  Reaction  Doch  nicht  erforscht.  Besonders 
leicht  lassen  die  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-6  eine  Substitnticn 
ihres  Wasserstoffs  durch  HaloYde  oder  die  Gruppe  (NO2)'  zu; 
ihre  Reste,  z.  B.  (CüHs)',  (C^RaY'  u.  a.,  wenn  sie  als  Bestand- 
theile  verschiedener  Derivate  auftreten,  theilen  auch,  diesen 
letzteren  ihre  Neigung,  der  Substitution  zu  unterliegen,  mit. 

Kohlenwasserstoffe  CDHan-g   und  CaHtn-io. 

116»  Besser  erforscht  ist  nur  ein  Repräsentant  der  Reihe 
CnH2n-8  :  das  Cinnamol  oder  Styrol  (Blyth  und  Hof- 
mann)  CsHs,  welches  sich  zu  der  Zimmtsäure  GsHsOs  gerade 
ebienso  verhält,  wie  das  Benzol  zur  Benzoesäure,  und  welchem 
aus  der  Zimmtsäure  auf  entsprechende  Weise  gewonnen  wird: 

C9H8O2  —  CO2  —  CsHs 

Ausserdem  wird  Styrol  bei  der  trockenen  Destillation  einiger 
harziger  Substanzen  —  wie  Drachenblut,  peruanischer  Balsam 
—  erhalten,  und  ist  fertig  in  dem  flüssigen  Styrax,  aus  dem  es 
durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  wird,  enthalten.  Es 
kann  auch  durch  Polymerisirung  von  Acetylen  (unter  Einwir- 
kung von  Hitze)  entstehen  und  daher  auch  als  Tetracetjlen 
bezeichnet  werden  (Berthelot).  Das  in  dem  Styrax  vorkom- 
mende Styrol  ist  mit  dem .  aus  Zimmtsäure  gewonnenen  nicht 
identisch  (Berthelot);    in   der  That  ist  das  erstere  StjTuI 
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optisch -wirksam  und  besitzt  eine  ausgeprägtere  Neigung,  in 
Polymere  Überzugeben ;  beim  Erwärmen  bis  auf  200<^  liefert  es 
ein  festes,  durehsiebtiges,  nicht  krystallinisches  Polymer: 
MetasiyroL  Styrol  aus  Zimmtsäure  ist  optisch  -  unwirksam. 
Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  kann  es  auch  ein  Polymer  Di- 
sqro/ Ci 6 Hl 6  Hefem  (Erlenmeyer).  Durch  stark  oxydirende 
fiesgentien  wird  das  Styrol  in  Benzol -Derirate,  die  Ci  im 
HolecOl  enthalten,  übergeführt  *-  ein  Umstand ,  der  auf  eine 
Analogie  desselben  mit  Toluol  und  Aethyl-Phenyl  hinweist, 
und  es  wahrscheinlich  macht,  dass  es  nichts  anderes  als  Vm^i- 
Phemfl  G«H3(C2H3)  ist  Seinen  physikalischen  Eigenschaften 
nach  nähert  sich  das  Styrol  den  Kohlenwasserstoffen  Cnli2n-«, 
zu  welehen  letzteren  es  sich  offenbar  ebenso  verhält,  wie 
Aetbylen  mit  seinen  Homologen  zu  den  gesättigten  Kohlen* 
Wasserstoffen.  In  d^r  That  tritt  es,  wie  die  Kohlenwasserstoffe 
Cd  Hin  1  mit  Halo'iden  in  directe  Vereinigung,  wobei  es  sich 
jedoch ,  soyiel  bis  jetzt  bekannt,  leicht  und  energisch  nur  mit 
zwei  Atomen  derselben  vereinigt  und  Ki^rper  bildet,  die  nach 
ihrem  Sättigungsgrade  den  Kohlenwasserstoffen  CnHsn-G  ent- 
sprechen (wahrscfadnlich  CeHdiC^HsCh).  Zugleich  ist  Styrol, 
ähnlich  den  Kohlenwasserstoffen  ünH2n-6,  auch  zo  Substitu- 
tionen geneigt. 

Der  Formel  nach  ist  nüt  Styrol  der  kr}stallinische  Koh- 
lenwasserstoff GrHß,  Toluylen  oder  Stilben,  homolog.  Er  ent- 
iteht  bei  der  trockenen  Destillation  einiger  Schwefelverbindungen 
dei  Toluolrestes  (Benzyl)  G7H7  (Laurent,  Märker),  oder 
durch  Verlust  von  HCl  aus  dem  Chlorbenzyl  C7H7CI  unter 
Einwirkung  von  Alkalien  (Limp rieht).  Dieselbe  Substanz 
stellt  wahrscheinlich  der  feste,  aus  Benzylalkohol  CtHbO  durch 
Wasserverlust  entstehende  Kohlenwasserstoff  dar. 

Von  den  Kohlenwasserstoffen  CnUzn-io  sind  die  soge- 
nannten Cholesteryline  bekannt;  sie  haben  ein  hohes  Molecular* 
gewicht,  sind  unter  einander  isomer  und  werden  aus  dem 
alkoholischen  Körper  Cholestearhi  durch  Wasscrentziehung  ver- 
mittelst Schwefel-  oder  Phosphorsäure  gewonnen: 

Gholestearin 

C26H44O  —  H2O  =  C2ßH42 

Die  Cholesteryline  sind  feste,  grösstentheils  krystalliniscbe 
KOrper  (Zwenger).    Hierher  kann  weiter  anch  der  Kohlen- 
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wasBerstoff  C20HS0  gerechnet  werden,  der  bei  Einwirkung  von 
Natrium  auf  einen  aus  Oalbanumharz  gewonnenen  und  viel- 
leicht einen  besonderen  Alkohol  vorstellenden  Körper  CioHaoO 
(MöBsner)  entstehen  soll. 

KohUtmasscrstoffe  CbHib-is,  CBHaB-14,  GbHsb-i6  und  CbHsb-i«. 

117*    Der  Formel  CnH2n-i2    entspridit    Naphtalin    CioHi» 
nebst  seinem  Isomer,  dem  Metanaphtalin.    Beide   finden   sich 
unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  vor.  Das  unter 
den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  Harze  auftretende 
Metanaphtalin    ist  wenig   erforscht,    während    das   Naphtalin 
eines  der  gewöhnlichsten  Producte  der  Zersetzung  kohlenstoff- 
haltiger Körper  in  der  Glühhitze  ist;    es    ist  im  Steinkohlen- 
theer  vorhanden  und  entsteht  überhaupt,  wenn  kohlenstoffhal- 
tige Körper,  sogar  auch  solche,  die,  wie  z.  B.  Aethylalkohol, 
Essigsäure  u.  a.,    ein   geringes  Moleculargewicht  besitzen,   in 
Dampffbrm  durch  glühende  Röhren  geleitet  werden.    Es  kann 
sogar  aus  Sumpfgas  gebildet  werden  (§  103).    Das  Naphtalin 
ist  ein  fester  krystallinischer,  weisser,  fitlchtiger  Körper,  der  einen 
eigenthümlicben  Geruch  besitzt,    in  Wasser  fast  unlöslich  ist, 
sich  aber  leicht  in  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  und  zum  Theil 
in  kohlenstoffhaltigen    Flüssigkeiten,    die    zugleich   Sauerstoff 
enthalten,  löst.    Es  krystallisirt  leicht  in  rhombischen  Tafelni 
schmilzt  bei  79 0,  siedet  bei  21 8^  —  Das  Naphtalin  vereinigt 
sich  direct  mit  Chlor   und  nimmt  davon  zwei  oder  vier  Atome 
auf;    die   Verbindung  des  Naphtalin    mit  Brom   enthält  zwei 
Atome  des  letzteren.    Es   ist  jedoch    eher  zu  Substitutionen 
geneigt,    wobei    die  Quantität   des    substituirten  Wasserstoffs 
durch  die  Energie  der  Reaction  bedingt  wird,    und  diese  kann 
allmälig  soweit  gesteigert  werden,  dass  z.  B.  unter  Einwirkung 
von  Chlor   endlich    der  Körper  CioCls    entsteht   (Laurent), 
Ebenso  leicht  kann  ein  Theil  des  Wasserstoffs  des  Naphtaliiu» 
durch  die  Gruppe  (NO2/  substituirt  werden.  —  Wenn  die  Sub- 
stitutionsproducte    des   Naphtalins   verschiedenen   neuen    Um- 
wandlungen  unterworfen  werden,    so  kann  man    zu   anderen 
Derivaten  übergehen;    die  gechlorten  und  gebromten  Derivate 
des  Naphtalins  jedoch,  welche  zahlreiche  Fälle   der  Isomerie 
darbieten,    so  wie  auch    seine  Verbindungen  mit  diesen  zwei 
Halo'iden  entbehren  fast  ganz  der  Fähigkeit  zu  doppelten  Zer- 
setzungen.    Unter   Einwirkung    energischer   Oxydationsmittel 
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gibt  das  Naphtalin,  indem  seine  Kohlenstoffgruppe  gespalten 
wird,  Phtalsäure  CsHeOi  und  Oxalsäure  C3H2O4.  In  dem 
Xaphtalin  —  einem  Körper,  der  bei  Beactionen  directer  Ver- 
eini^aog  noch  ¥i:eit  vom  SättigungspunQt  entfernte  Producte 
liefert,  und  der  sich  durch  die  Stabilität  des  Molecttls,   durch 

Fähigkeit,  hohe  Temperaturen  auszuhalten,  auszeichnet  — 
die  Kohlenstoffatome  jedenfalls  durch  eine  bedeutende 
Anzahl  Affinifötsetnheiten  mit  einander  verbunden,  und  zwar 
!^,  dass  zwei  Atoine  sich  leichter  von  den  Übrigen  trennen, 
als  diese  letzteren  von  einander. 

118.  Zu  den  Kohlenwasserstoffen  CnHsn-u  gehören  das 
sogenannte  Dfphenyl  C12H10  (Fittig),  Dibenzyl  (Canni- 
zaro  und  Rossi)  nebst  seinem  Isomer  Ditolyl  GuHu 
iFittig)  und  Dicummyl  C20H2«  (Cannizaro  und  Rossi). 
Diese  Körper  werden  hauptsächlich  auf  synthetischem  Wege, 
iknlich  den  gesättigten  polymeren  Radicalen  ($  106),  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Halotdverbindungen  des  Phenyl, 
Benzyl  und  Cuminyl  erhalten.    Z.  B. 

2C6H4Br  +  Na2  —  C12H10  +  2NaBr 
2C7H7CI  +  Na2  —  C14H14  +  2NaCl 

Da  im  Toluol  eine  zwiefache  Substitution  eines  Atoms 
Wasserstoff  —  in  dem  Phenyl  oder  in  dem  Methyl  —  statt- 
tnuien  kann,  so  können  offenbar,  wenn  zwei  Toluolreste  sich 
'urter  Verlust  von  Halo'idatomen  vereinigen,  je  nach  der  Natur 

c  h' 

vuD  zweierlei  Structur  erhalten  werden: 

Dibenzyl  Ditolyl 

1CH2(C6H5)  „„^  jC6H4fCH8) 

ICH2(C6H5)  "°^  IC6H4(CH3) 

Diese  Körper  sind  starr,    krystallinisch  und  zu  Substitutions* 
n^actionen  befähigt. 

Als  Repräsentanten  der  Reihe  CnHan-ia  könneil  ihrer 
^pirisehen  Zusammensetzung  nach  das  wenig  bekannte  Chrjften 
(^isHs  (Williams)  und  der  Kohlenwasserstoff  CjsHio  dienen. 
Sie  sind  ebenfalls  starr  und  krystallisirbar.  Chrjsen  wurde 
zuerst  bei  der  trockenen  Destillation  des  Bernsteins  erhalten, 
später  ist  es  auch  im  Steinkohlentheer  entdeckt  worden;    der 
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Kohlenwasserstoff  CisHto  wird  aus  einem  besonderen  Alkohol, 
dem  Benskf/drol  C13H12O  ($141),  durch  Ausscheidung  von 
Wasser  gewonnen  (Linnemann). 

Den  kohlenstoffreichsten  und  zugleich  am  weitesten  vom 
Sättigungspunct  entfernten  Kohlenwasserstoffen  entspricht  die 
Formel  GuH^n-is.  Hierher  gehört  das  Reteti  oder  Anihrazen 
(Paranaphtalin)  C14H10  (Fritzsche,  Anderson)*)  Es  ist 
krystallinisch,  weiss,  schmilzt  bei  213^  und  findet  sich,  wie  das 
Napli talin,  unter  den  Zersetzungsproducten  organischer  Sub- 
stanzen bei  erhöhter  Temperatur.  Anthrazen  kann  sowohl  dircc* 
ten  Vereinigungen  als  auch  Substitutionen  unterworfen  werden; 
man  kennt  Verbindungen  desselben  mit  sechs  Atomen  Brom 
und  zwei  Atomen  Chlor.  Reten  und  ähnliche  Kohlenw^asser- 
stoffc  höherer  Condensation  besitzen  die  Fähigkeit,  mit  dem 
Trinitrophenol  (Picrinsäure)  und  einigen  anderen  Nitroproducten 
kristallinische  Verbindungen  zu  bilden  (Fritzsche).  Diese 
Fähigkeit  kann  zum  Isoliren  und  Heinigen  der  Kohlenwasser- 
stoffe benutzt  werden. 


Zweite  Qmppo. 

Ilalo'fdderivate  der  Kolilenwasserstoffe. 

Bezkhungefi  zu  andern  Körpern  nach  ihrer  Zusammaiseizung. 

dfomenclatur, 

11 9*  Unter  dem  Namen  Haloidderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe werden  hier  alle  Körper  verstanden,  die  aus  Kohlenstoflf, 
Wasserstoff  und  Halo'iden,  oder  aus  Kohlenstoff  und  Halolden 
bestehen.  Je  nach  ihrer  Entstehungsweise  werden  die  Halold- 
derivate  bald  mit  diesen,  bald  mit  jenen  Körpern  verglieheD, 
und  demgemäss  ändern  sich  auch  ihre  Benennungen.  Im  Ver- 
gleich zu  den   Kohlenwasserstoffen  von  gleichem  Sättigungs- 


*)  Nach  Berthelot  soll  das  Reten  ein  höheres  Homolog  derselben 
Reihe  und  Ewar  CuHii  sein.       (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Üebers.) 
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^de  können  die  HaloTdderivate  der  Koblenwasserstoffe  als 
Sobstitutionsproduete ,  in  denen  eine  grössere  oder  geringere 
Anzahl  Wasserstoffatome  des  Kohlenwasserstoffs  durch  eine 
gleiche  Anzahl  Halo'idatotne  sabstituirt  ist,  betrachtet  werden. 
Diese  Anschauungsweise  äussert  sich  auch  in  der  Nomeuclatur 
der  Haloidderivate  durch  die  Adjectiva  gechlort  y  gebromt  u. 
s.w.;  der  Körper  CHjCl  erscheint,  bezüglich  des  Sumpfgases 
CIlj,  als  einfach  gechlortes  Sumpfgas;  CaHiBri,  bezüglich  des 
Aethylens,  als  sice(fach  gebromtes  Aethylen;  CiuCU  stellt  acht- 
fach gechlortes  Naphtalin  vor  u.  s.  w.  Bezüglich  der  Koh- 
lenwasserstoff-Molecüle  oder  -Radicale,  welche  weiter  von  dem 
Sättigungspunct  entfernt  sind,  als  die  mit  ihnen  zu  yergleichcn- 
den  Haloidderivate,  können  diese  als  Halo'idverbindungen  jener 
betrachtet  werden;  z.  B.  CHsCl  kann  als  eine  Verbindung  von 
Cl  mit  (CH3/  angesehen  und  Chlormethyl  genannt  werden, 
CaHiBri  und  C2H2Br2  sind  in  demselben  Sinne  Dibromäthylen 
und  Dibromacetylen^  d.  h.  Verbindungen  von  Cilh  oder  Callj 
mit  Br2  u.  s.  w.  Die  Annahme  beider  Anschauungsweisen 
führt  zum  gleichzeitigen  Gebrauch  beider  Ausdrucksweisen; 
L  ß.  C2H3CI3,  welches  aus  Chloräthylen  C2H4CI2  durch  Sub- 
stitution eines  Wasserstoffatoms  durch  Chlor  entstanden  ist^ 
kann  einfach  gechlortes  Chlorathylen  genannt  werden,  während 
ein  Derivat  von  derselben  Zusammensetzung,  welches  durch 
Substitution  zweier  Wasserstoffatome  im  Chloräthyl  C2H6CI  er- 
sten wird,  als  zweifach  gechlortes  Chloräthyl  erscheint.  Auf 
SiDliche  Weise  ist  der  Körper  CioCho  achtfach  gechlortes  Di- 
cklomaphtalin  u.  s.  w.  Hieraus  leuchtet  ein,  dass  Körper  von 
derselben  Zusammensetzung  je  nach  ihrer  Entstehuugsweise 
ond  durch  Vergleicbung  derselben  mit  verschiedenen  Körpern 
Terschiedene  Benennungen  erhalten  können.  Endlich  können 
die  Haloidderivate,  wenn  sie.  mit  Hydraten  (Wasserreste  enthal- 
tenden Körpern)  verglichen  werden,  als  Halaidanhydride,  Chlor- 
onhydride^  Bromanhydride  ^  Jodanhydride  erscheinen,  d.  h.  als 
Körper,  die  durch  Substitution  von  Wasserresten  durch  Chlor, 
Brom  oder  Jod  entstanden  sind.  Auf  diese  Weise  erscheint 
das  Chlormethyl  CH3CI  als  Cbloranhydrid  des  Methylalkohols 

£  |0,  das  Bromäthylen  C2H4Br2  als  Bromanhydrid  des  ent- 
sprechenden zweiatomigen  Alkohols,  des  Aethylglycols  n /O2 
u.  8.  w.  * 
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Allgemeine  Etästehungsweisen, 

Die  HaloYdderiyate  der  Kohlenwasserstoffe  entstehen  ent- 
weder durch  Substitution  (von  Wasserstoff,  Wasserresten  u.  a.) 
oder  durch  directe  Vereinigung;  die  ungesättigten  können  sich 
auch  noch  beim  Zerfallen  gesättigter  HaloYdderivate  bilden. 
Mehr  als  ein  Atom  HaloYd  enthaltende  Derivate  können  auch, 
ihr  Halo'jd  gegen  Wasserstoff  vertauschend,  zu  weniger  ge- 
chlorten, weniger  gebromten  Körpern  werden. 

Freie  HaloKde,  besonders  Chlor  und  Brom*),,  substituiren  in 
gesättigten  Molecülen  den  unmittelbar  mit  Kohle  vereinigten 
Wasserstoff  und  scheiden  denselben  als  HaloMwasserstoffsäure 
aus : 

CnHm  +  xCh  «=»  Cn  Hm-xClx  +  xHCl 
Wird  ein  ungesättigtes  Molectil,  welches  eine  Neigung  zur  di- 
recten  Vereinigung  besitzt,  der  Einwirkung  eines  Halo'ids  un- 
terworfen, so  tritt  erst  eine  Vereinigung  ein 

C2H4  +  CI2  «=  C2H4CI2 
C2H2  +  Br2  «  C2H2Br2 
C2H2  +  Br4  —  C2H2Br4, 
bei  weiterer  Einwirkung  jedoch  kann  das  Halold  den  Wasserstofi 
substituiren  (vgl.  §§  107  und  109).    Solche  Reactionen  directer 
Vereinigung  finden  nicht  nur  bei  Einwirkung  eines  freien  Ha- 
Idlds  statt,  sondern  auch  bei  Einwirkung*  von  Körpern,  die  dieses 
leicht  abgeben,  z.  B.  von  FUnffach-Ghlorantimon 

C2H4  +  SbCU  =  C2H4CI2  +  SbCla. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  das  Chloriren  bei  Gegenwart  von 
Jod  vor  sich  geht,  hängt  wahrscheinlich  ebenfalls  von  der  Wir- 
kung des  sich  hier  bildenden  Jodtrichlorids  ab. 

Ungesättigte  Molecttle  können  sich  auch  mit  Haloldwasser- 
stoffsäure  direct  vereinigen,  wodurch  sie,  Haloltdderivate  bil- 
dend, sich  dem  Sättigungspunct  nähern  oder  zu  demselben 
zurückkehren : 

C2H4  +  HJ  —  C5H5 J  (Berthelot) 

DiaUyl 

CeHio  +  HJ  —  CeHii J  (Würtz) 

CeHio  +  2HJ  — C6H12J2  (Würtz) 


*)  Freies  Chlor  reagirt  überhaupt  auf  organische  Stoffe  besonders  leicht 
bei  Einwirkung  von  Licht,  beim  Erwännen  und  bei  Gegenwart  von  £ieiem 
\  (Hugo  Müller). 
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In  Hydraten  kann  durch  Einwirkung  der  Haloidverbindun- 
gen  desPhosphor'ß*)  oder  derHaloid-  (Chlor-,  Brom-)  wasser- 
stoffsäaren  eine  Substitution  der  Wasserreste  durch  Halolde 
herrorgebracht  werden,  woj^ei  Haloldderivate  der  Eohlenwasser- 
Stoffe  entstehen,  z.  B. 

Aethylalkohol 

^  H  }^  +  PCU  ~  C2H5CI  +  PCI3O  +  HCl 
öder  3(^'^}0  )  +  PCI3O  =  3C2H5CI  +  ^jOs 

^^]0  +  HCl  =  C2H5CI  +  H2O. 

Unmittelbar  mit  Kohlenstoff  vereinigter  Sauerstoff  kann 
ebenfalls  bei  Einwirkung  der  Haloldverbindungen  des  Phos- 
phors durch  Haloüde  substituirt  werden;  z.  B. 

Essigsäure-  Ghlorathy- 

aldebyd  liden**) 

C1H4O  +  PCI5  —  C2H4CI2  +  PCI3O  (WUrtz) 

Chlorbenzoyl 

oder  CtHsOCI  +  PCh  —  C7H5CI3  +  PCbO  (Schischko w  und 
Boeing). 

Haloldderivate  können  bei  Einwirkung  von  Alkalien  oder 
beim  Erwärmen  Haloidwasserstoffsäure  verlieren,  wodurch  aus 
ihnen  ungesättigte  und  weniger  HaloYd  enthaltende  Derivate 
entstehen : 

Chloräthylen  Chlorvinyl 

C2H4CI2— HCl  =  C2H3CI 

Einfach  gechlor-      Zweifach  gechlor- 
tes Ghloräthylen         tes  Aethylen 

C2H3Ch— HCl  «=  C2H2CI2 
Eine  der  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Halol[de  ent- 
gegengesetzte Reaction  findet  bei  Einwirkung  von  Wasserstoff 
im  Moment  seines  Ausscheidens  statt;  auf  diese  Weise  können 
stärker  gechlorte  oder  gebromte  Derivate  in  Körper  von  ge- 
nngerem  Chlor-  oder  Bromgehalt  und  sogar  in  Kohlenwasser- 
stoffe übergehen: 


*)  In  Wirklichkeit  werden  die  Alkohole  gewöhnlich  der  gleichzeitigen 
Einwirkang  yon  Jod  und  Phosphor  unterworfen,  z.  B.  beim  Bereiten  von 
Jodmethyl,  Jodäthyl  u.  a. 

**)  Es  wird  nach  seiner  anderen  Entstehungsweise  auch  noch  einfach 
pechlortes  Chloräthyl  genannt 
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CCI4  +  a  —  CHCb  +  HCl 

CHCI3  +  2H2  =  CH3CI  +  2HC1 

CHCI3  +  3H2  —  CH4  +  3HC1 

Einen  interessanten  Fall  einer  ähnlichen  umgekehrten  Ke- 

actiott  bietet  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf  die 

jodirten  Derivate,  wobei  Jod  in  freiem  Zustande  ausgeschieden 

wird  (Wanklyn,  Kekuld,  A.  W.  Hofmannj: 

Jodoform  Jodmethylen 

CHJ3  +  HJ  =-  CH2J2  +  J2 

Jodäthylen  Jodäthyl 

C2II4  J2  +  HJ  —  C2H5J  +  Ji 

Diese  redueirende  Wirkung  von  Jodwasserstoffsäure  gesellt 
sich  zu  der  substituirenden ,  wenn  sie  auf  einige  vielatomigc 
Alkohole  reagirt.  Ein  Theil  der  Wasserrestc  dieser  letzteren 
wird  dann  durch  Wasserstoff,  ein  anderer  durch  Jod  substituirt 
(Erlenmeyer  und  Wanklyn). 

Glycerin  <ein  drei-  Jodpseudo- 

atomiger   Alkohol)  propyl 

^'gHOs  +  5HJ  —  C3H7J  4-  3H2O  -f-  2J2 

Mannit  (ein  sechs-  Eine  YarietHt 

atomiger  Alkohol)         von  Jodpseudohexyl 

^*2j|06  +  IIHJ  =  CeHnJ  +  6H2O  -f 5J2 

Diese  Reactionen  gehen  vielleicht  so  vor  sich,  dass  zuerst 
durch  Substitution  entweder  ungesättigte  oder  soviel  Halo'id- 
atome,  als  in  dem  Alkohol  Wasserreste  waren,  enthaltende 
Haloidderivate  entstehen,  und  dass  dann  diese  Derivate  der 
reducirenden  Wirkung  der  Jodwasserstofisäure  unterliegen. 
Ungesättigte  Ilalol'dderivate  der  Kohlenwasserstoffe  können  in 
der  That,  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure,  Wasserstoff 

aufnehmen,  z.  B. 

Jodallyl  Jodpseudopropyl 

C3H5J  -f  2HJ  ^  C3H7J  +  J2  (Simpson) 

Die  Ualoülderivate  der  Kohlenwasserstoffe  von  einfacherer 
Zusammensetzung,  die  wenig  Wasserstoff  und  viel  Haloid  ent- 
halten ,  sowie  auch  die  keinen  Wasserstoff  enthaltenden  Deri- 
vate (ChTorkohlenstoffe),  werden  grösstentheils  durch  beson- 
dere Reactionen  erhalten:  z.  B.  Chloroform  CllCb  bildet  sich 
* """  ''Verfallen  verschiedener  complicirterer  Molecüle,  die  der 
"?en  Einmrkung  chlorirender  und  oxydirender  Reagen- 
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tien   Ditterworfen    werden;    Jodoform    entsteht    Auf    ähnliche 

Weise  aas  Weingeist.    Zuweilen    entstehen   die  HaloMderivate 

der  Kohlenwasserstoffe  beim  Zersetzen  anderer  complicirterer 

Haioidderivate..    So  %.  B.  entsteht  Chloroform  aus  Trieb loressig- 

mre  bei  einer  Reaetion,  die  der  Bildung  des  Sumpfgases  aus 

higsäure  entspricht  (§  106): 

Trichloressigsäare  Chloroform 

C2HCI3O2-CO2  =  CHCI3 

Vierfachchlorkohlenstoff  0Ci4  femer  entsteht  z.  B.  nicht  nur 
doTch  ToUständige  Substitution  des  Wasserstoffs  im  Sumpfgas 
oder  in  seinen  gechlorten  Producten 

Chloroform 

CHCI3  +  CI2  =  CCI4  +  HCl, 

sondern  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  bei  erhöhter  Tem- 
peratur auf  Schwefelkohlenstoffdämpfe  CS2  (Kolbe),  oder 
durch  Erwärmen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  FUnffachchloranti- 
mon  (A.  W.  Hofmann^  wobei  freier  Schwefel  ausgeschieden 
wird.  Streicht  ein  Gemenge  von  Vierfachchlorkohlenstoffdäm- 
pfen und  Chlor  durch  glühende  Bohren,  so  bildet  sich  der 
Juliu'sche  Chlorkoblenstoff  oder  achtfachgechlortes  Dichlor- 
naphtalin  CioClsCl-i  (Begnault).  Da  man  von  den  Chlor- 
kohlenstoffen zu  den  Wasserstoff  enthaltenden  HaloYdderivaten 
oder  zu  den  Kohlenwasserstoffen  übergehen  kann  (s.  ^  103),. 
und  diese  Körper  selbst  zu  neuen  Umwandlungen  fähig  sind, 
^  bietet  die  Bildung  von  Chlorkohlenstoffen  aus  Schwefelkoh- 
lenstoff, welcher  letztere  durch  directe  Vereinigung  von  Kohle 
and  Schwefel  gewonnen  wird,  einen  Fall  der  synthetißchen 
Darstellung  organischer  Körper  aus  ihren  Elementen. 

119a»  Da  die  Entstehung  eines  Haloülderivats  bei  directer 
Einwirkung  von  freiem  Halo'fd  die  Ausscheidung  des  Wasser- 
stoffs in  Form  von  Haloidwasseratoffsäure  voraussetzt,  da 
aber  der  Jodwasserstoff  bei  Einwirkung  auf  Jodderivate  das 
Jod  durch  seinen  Wasserstoff  substituirt,  so  gelingt  natürlich 
die  Bildung  jodirter  Producte  durch  Einwirkuug  von  freiem  Jod 
gar  nicht.  Die  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Jod  findet  in- 
dessen statt,  wenn  auf  organische  Körper  Jodsäure  oder  Jod  und 
Jodsäure  einwirken  fKekulö,  Peltzerj.  Auf  ähnliche  Weise 
können  auch  unter  Einwirkung  von  Chlorsäure  (resp.  chlorsau- 
reinKali  und  Salpetersäure)  gechlorte  Producte  gebildet  werden 
(Peltzcr. 
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Ob  im  Allgemeinen  bei  der  Bildung  von  HaloMderivaten 
dieses  oder  jenes  bestimmte  Wasserstoffatom  des  Moleeüls  zu- 
erst substituirt  wird,  bangt  von  der  Natur  der  organischen 
Substanz  und  von  den  Bedingungen,  unter  denen  die  subati- 
tuireude  Wirkung  vor  sich  gegangen,  ab.  So  wird  z^  B.  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Trimethylformen  zuerst  der  mit  dem 
am  wenigsten  hydrogenisirten  Kohlenstoffatom  verbundene  Was- 
serstoff substituirt  (Butlerow). 

CH(CH3)3  +  Ch  —  CC1(CH3)3  +  HCl 
In  dem  isomeren  Dimetbyl  dagegen  tritt  das  Chlor  zuerst  an 
Stelle  desjenigen  Wasserstoffs,   welcher  mit  dem  am  meisten 
hydrogenisirten  Kohlenstoffatom  zusammenhängt  (Schöyen): 

CH3  CHs 

SS'  +  CI2  «  S?  +  HCl 
CH2  ^  CH2  ^ 

CH3  CH2CI 

Andererseits  wird  in  einigen  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen, je  nach  der  Wirkungsweise,  bald  der  Phenylwasserstoff, 
bald  der  Wasserstoff  des  Radicals  CnH2n  +1  substituirt  So  er- 
hält man  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  siedendes  Toluol 
ausschliesslich  Chlorbenzyl  C6H5(CH2C1),  während  in  der  Kälte 
oder  unter  Mitwirkung  von  Jod  (und  in  diesem  letzteren  Falle 
ungeachtet  der  Temperatur)  das  mit  dem  Chlorbenzyl  isomere 
Chlortoluol  C6H4C1(CH3)  gebildet  wird  (Beilstein).  Ein  ähn- 
liches Verhalten  zeigt  sich  auch  bei  der  Bildung  von  weiteren 
Substitutionsproducten 

Ghlorobenzol  gechlortes  Chlorbenzyl 

C7H6CI2  =  C6H5(CHCl2)   oder  —  C6H4C1(CH2C1) 

Dichlortoluol 

oder  =  C6H3Cl2(CH3) 

Das  Chlorobenzol  kann  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
siedendes  Chlorbenzyl  erhalten  werden;  gechlortes  Chlorbenzyl 
entsteht  entweder  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  siedendes 
Chlortoluol  oder  beim  Chloriren  von  Chlorbenzyl  unter  Mitwir- 
kung von  Jod;  unterwirft  man  endlich  das  Chlortoluol  dieser 
letzteren  Behandlungsweise,  so  wird  Dichlortoluol  gebildet 
(Beilstein,  Geitner,  Neuhofj. 
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Isamerie  der  Haloidderivate  der  Kohlenwasser  Stoffe. 

120.  Lässt  man  sich  durch  das  Princip  der  chemischen 
Stractur  leiten,  so  ist  es  leicht,  a  priori  zu  dem  Schluss  zu  ge- 
bmgen,  däss  hier  häufig  Isomerierälle  auftreten  mttssen,  dass 
dieselben  ftlr  Haloidderivate  von  gewisser  Sättigung  zahlreicher 
sein  mttssen,  als  ftlr  Kohlenwasserstoffe  von  gleichem  Sätti- 
^Dgsgrade,  and  d*ass  die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Iso- 
mere bis  zu  einem  gewissen  Grade  zugleich  mit  der  Anzahl 
der  in  der  Zusammensetzung  enthaltenen  HaloYdatome  wächst. 
So  ist  z.  B.  fttr  den  gesättigten  Kohlenwasserstoff  GsHs  nur  ein 
Fall  chemischer  Structur  möglich  (vgl.  §  105),  während  es  ftlr 
sein  einfach  gechlortes  Derivat  zwei  Fälle  giebt: 

1.  2. 

iCHs  (CHs 

ICOi      und  ^CHCl  =  CH(CH3)2C1; 

ICH2CI  ICH3 

für  das  zweifach  gechlorte  Derivat  CsHeCk  sind  wahrscheinlich 

vier  Fälle  möglich: 

1.  i.  3.  4. 

fCHjCl        ICHs  fCH3  fCH3 

^CHj  ^CHCl  {CCh  und  {CYk 

[CH2CI        ICH2CI  (CHs  ICHCh 

Die  Zahl  der  Isomere  wird  offenbar  vor  allen  Dingen  durch 
die  Zahl  der  Structurfälle  derjenigen  unpaaratomigen  oder 
paarigatomigen  (ein  ungesättigtes  Molecül  vorstellenden)  Kohlen- 
wasserstoffradicale  bestimmt,  welche  in  den  HaloXdderivaten  mit 
dem  Halold  verbunden  gedacht  werden  können.  Ausserdem 
kann  die  Zahl  der  fttr  die  ungesättigten  Haloidderivate  theo- 
retisch möglichen  IsomeriefäUe  noch  durch  die  Verschiedenartig- 
keit der  Atome,  deren  Affinität  irei  bleibt  (§  101  in  d.  Anmerk.), 
vermehrt  werden.  Fttr  die  Haloidderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe, die  zwei  Atome  Kohlenstoff  enthalten,  sind  demnach  fol- 
gende Isomere  möglich:  für  C2H&CI  ein  Fall,  weil  fttr  das 
fiadical  C1H5  nur  ein  Fall  chemischer  Structur  möglich  ist 
i$  46);  fttr  C2H4CI2  zwei  Fälle,  die  durch  die  zwei  mög- 
lichen IsomeriefäUe  des  Radicals  C2H4  bedingt  werden  mttssen 
(5  108);  fttr  C2H2CI2  vier  Fälle,  von  ihnen  werden  zwei 
durch  den  Unterschied  in  der  chemischen  Structur  der  Gruppe 
C2H2,  und  die  zwei  ttbrigen  durch  die  verschiedenen  Bollen 

B«t1arov.  13 
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der  KoUenstoffatome,  denen  die  freie  Affinität  zukommt,  be- 
dingt und  zwar: 

1.     •  2.              3.             4. 

fCHCh  iCHCl'    fCW        iCHiCl 

ICH''      icHci'   iccfc'     tca" 

IsomerU  der  gesättigten  HaloidderiviUe  der  Kohlenwasserstoffe. 

121«  Von  den  in  Bede  stellenden  Derivaten .  sind  die  ge- 
sättigten und  einige  aromatiscbe  am  meisten  erforscht  Zwar 
sind  für  sie  in  der  That  nicht  wenig  Isomeriefälle  bekannt, 
doch  existiren  in  den  meisten  Fällen  noch  zu  wenig  Data ,  uoi 
die  chemische  Stractar  dieser  isomeren  Molecttle  zn  bestimmen 
und  somit  die  eigentliche  Ursache  ihrer  Verschiedenartigkeit  za 
erklären«  Nur  für  wenige  Haloidderirate  und  unter  andern,  wie 
oben  bemerkt,  für  die  aromatischen,  kann  eine  solche  Erklä- 
rung gegeben  werden.    Man  kann  z.  B.,  wenn  man  für  Aetby- 

Qn  annimmt  ($  108),  voraussetzen,  dass  Chlor* 

{CH'jPl 
CH  Ol  ^^^^^  mM^ ,   und  .  seine  Isomeric 

mit  dem  Chloräthyliden  dadurch  erklären,  dass  man  letzterem 

CHGl   ^^^^^  ^^  der  That  entsteht  Chloräthyliden 

aus  Essigsäurealdehyd  ({  119)  bei  Substitution  des  Sauerstoffs 
durch  Chlor;   für  Essigsäurealdehyd  C2H4O  jedoch   giebt  es 

gute  Gründe,  die  Formel]  p^   als   Ausdruck    seiner  Stnictur 

anzunehmen.     Da  das  Aceton  CsSUO   die  chemische  Struetur 

(CH3        ^ 

<C0    besitzt,  so  ist  sein  durch  Austausch  von  Sauerstoff  gegen 

|CH3 

jCHa 
Chlor  entstehendes  Chlorderivat  —  <CCl2 .    Anch  in  andern  FSl- 

ICHs 
len,  wo  es  Gründe  zur  Beurtheilung  der  chemischen  Struetur 
solcher  Körper,  die  bei  gewissen  Umwandlungen  HaloYdderivate 
liefern,  giebt,  ist  es  m(>glicb,  ähnliche  Schlüsse  über  die  che- 
mische Struetur  dieser  letzteren  zu  ziehen.  Die  isomeren  Cblo^ 

anhydride  C3H7CI,  die  aus  isomeren  Alkoholen      u  }0  von  den 

Structuren 
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iCHs 

{CHi      und    CHiCHsHU 

entstehen,  haben  eine  entsprechende  Structur 

fCHs  ICH3 

ICOi      und  ^CHCl. 
ICH2CI  IGH3 

Dasselbe   kann  von  den  aus  isomeren  Alkoholen     ^^|0  ent- 
stehenden Ualol[danbydriden  C4H9J  gesagt  werden  u.  s«  w. 

Im  Allgemeinen  kann  man  sagen,  dass  die  uiiter  einander 
isomeren  Halolddierivate  gewöhnlich  entweder  aus  yerschieden- 
artigen  Körpern  durch  nicht  analoge  Umwandlungen,  wie  in  dem 
ersten  der  angef tthrten  Fälle,  entstehen,  oder  dass  sie,  wie  in  dem 
zwdten  Falle,  Producte  analoger  Umwandlungen  unter  einander 
isomerer  Körper  sind,  oder  endlich  dass  sie  aus  einem  und  demsel« 
ben  Körper,  aber  unter  verschiedenen  Bedingungen  (wie  die  Chlor- 
tolüole),  hervorgebracht  werden.    Obgleich  durch  Erforschung 
des  (janges  der  Umwandlungen  und  der  chemischen  Structur 
der  MolecUle,  aus  denen  die  Haloldderivate  entstehen,  in  den 
meisten  Fällen  auf  die  chemische  Strut^tur  dieser  letzteren  ge- 
schlossen werden  kann,  so  muss  es  doch  bemerkt  werden,  dass 
die  aus  der  Analogie  gesogenen  Schlüsse  hier  einige  Vorsicht 
y^langen.  Wie  nahe  im  Allgemeinen  die  Chlor-  und  Bromderi- 
rate  zu  einander  stehen  mögen,  so  treten  zwischen  ihnen  doch 
zaweilen  merkliche  Unterschiede  auf;  z.  B.   Chloräthyl  C2H5CI 
giebt  bei   Substitution  zweier  Wasserstoffatome  durch  Chlor 
C1H3CI3  sogenanntes  Jfweifach  gechlortes  Chloratkyl^   und  die- 
ser Körper  ist  isomer,   aber  nicht  identisch   mit  dem  einfach 
^Morien   Dichlor äthylen^    welches  durch   Substitution    eines 
Atoms   Wasserstoff  durch    Chlor  aus  Dichloräthylen  C2H4CI3 
erbalten  wird,   während  aus  Bromüthyl*  C2H5Br  und  Dibrom-- 
htkylen  CaEiBrs  durch  Bromiren  nicht  zwei  isomere  Körper  von 
der  Formel  CiHaBrj,  sondern  ein  und  derselbe  Körper  von  die- 
aer  Zusammensetzung  entsteht,  ein  Körper,  der  mit  gleichem 
Recht  einfach  gebromtes  Dibromäthylen  und  zweifach  gebromtes 
Bromathyl  genannt  werden  kann.   Hier  werden,  wie  es  scheint, 
ie  Dach  der  Natur  des  HaloYds  verschiedene  Wasserstoffatome 
voQ  demselben  substituirt.   Aehnliche  Verhältnisse,  nur  im  um- 
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gekehrten  Sinne,  stellen  auch  folgende  Körper  yon  der  Zusam- 
mensetzung GaHsBrs  und  G3H5GI3  dar,  deren  Entstehungsweise 
theilweise  schon  aus  ihren  Benennungen  klar  wird.  Tri- 
bramhydrin  des  Propylglycerins  (Bromanhydrid  des  Glycerins 

'S*  [03),  Tribromallyl^  zweifach  gebromtes  Brondsopropyl  und 

einfach  gebromtes  Dibrompropylen  sind  sämmtlich  isomer  unter 
einander;  die  analog  entstehenden  gechlorten  Producte  aber 
sind  sämmtlich  unter  einander  identisch,  d.  h.  sie  stellen  einen 
und  denselben  Körper  Tor  (Linnemann).  Auf  die' Halgjdde- 
rivate  der  Kohlenwasserstoffe  beziehen  sich  unter  andern  einige 
Beobachtungen  ttber  solche  Isomeriefälle,  die  nicht  durch  einen 
Unterschied  in  der  chemischen  Structur  allein  erklärt  werden 
können.  Wenn  die  fiichtigkeit  solcher  Beobachtungen  sich  be- 
stätigen sollte,  so  ist  man  gezwungen,  einen  Unterschied  zwi- 
schen den  Affinitätseinheiten  polyvalenter  Atome  anzunehmen^). 
Hierher  gehören  z.  B.  die  Angaben  über  die  Existenz  dreier 
Isomere  C2H4Br2  (Wärt z,  Caventou),  dreier  Isomere  CaHsCb 
(Regnault,  Hübner)  u.  s.  w.,  während  für  die  beiden  ange 
führten  Formeln  nur  je  zwei  Fälle  chemischer  Structur  denkbar 
sind. 

Eigenschaften  der  gesättigten  Hatoiddervoate. 

122«  Die  Mehrzahl  der  gesättigten  Haloldderiyate  der  Koh- 
lenwasserstoffe sind  bei  mittlerer  Temperatur  farblose,  stark 
lichtbrechende,  flüchtige*  Flüssigkeiten,  die  meistentheils  eine 
grössere  Dichtigkeit  als  Wasser  besitzen.  Je  einfacher  einer- 
seits ihre  Zusammensetzung  und  je  weniger  in  ihnen  von  dem 
UaloXd  enthalten  ist,  desto  flüchtiger  sind  sie;  andrerseits  sind 
die  Chlorderivate  flüchtiger,  als  die  entsprechenden  Bromderi- 
vate,  die  Bromdeirivate  flüchtiger,  als  die  Jodderivate  (vgl.  §82). 
So  ist  Chlormethyl  GH3GI  gasförmig,  Brommethyl  CHsBr  ist  flüs- 
sig und  siedet  bei  circa* -f-13^  Jodmethyl  CHsJ  siedet  bei  +43*; 
femer  siedet  Chlormethylen  CftCh  bei  circa  40 *,  Chloroform 
CHCls  bei  61«  und  Vierfachchlorkohlenstoff  bei  IIK  —  üebri- 
gens  hat  die  chemische  Structur  des  Kohlenwasserstoffradicals 

*)  Ein  solcher  Unterschied  könnte  entweder  ein  beständiger,  d.  h.  ein 
solcher ,  der  in  der  Natur  des  Atoms  selbst  wurzelt,  oder  (was  wahrschein- 
licher w&re)  ein  vorübergehender  —  von  ümst&nden,  unter  denen  in  einem 
bestimmten  FaUe  der  chemische  Vorgang  geschah,  abhängender  —  sein. 
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selbst  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  den  Flüchtigkeitsgrad, 
i.  B.  die  Varietät  von  Chlorbufyi  C4H9CI,  welche  die  Struetur 

ICH  Cl        ^^^^2*^1  siedet  bei  circa  70®,  während  das  tertiäre 

Pseudobutylchlorür  C4H9CI  —  CiCHslaCl  (einfach  gechlortes  Tri- 
methyl formen)  bei  50<*— 51®  siedet.  Hochgechlorte  Körper  sind 
bisweilen  starr.  —  Von  den  Bromderivaten  sind  diejenigen,  welche 
viel  Kohlenstoff  und  Halold  im  Molecttl  enthalten,  häufig  starr, 
und  von  den  Jodderivaten  haben  schon  eine  feste  Consistenz 
sogar  einige  solche  Verbindungen,  die  eine  ziemlich  einfache 
Zusammensetzung  zeigen,  die  aber  im  Vergleich  zu  ihren  an- 
dern Bestandtheilen  viel  Jod  enthalten;  z.  B.  Jodoform  CHJs, 
Vierfachjodacetylen  C2H2J4  und  Dijodäthylen  C2H4J2  er- 
scheinen krystallinisch.  Besonders  interessant  ist  hier,  dass 
das  Isomer  des  Jodäthylens,  welches  durch  Vereinigung  von 
Jodwasserstoff  mit  Acetylen  (C2H2  +2HJ  ««  C2H4J2)  entsteht,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist  (Berthelot).  Dieser  letzte 
Umstand  beweist,  dass  die  aufgestellten  Theorien  hinsichtlich  djer 
Beziehungen  zwischen  dem  Aggregatzustande  der  Haloidderivate 
uod  ihrer  Zusammensetzung  nur  annäherungsweise  richtig  sind. 
-  Die  Chlor-  und  Bromderivate  der  Kohlenwasserstoffe  sind 
gewöhnlich  mehr  oder  weniger  brennbar;  sie  geben  eine  Flamme 
mit  characteristischem  grünen  Rande  und  scheiden  beim  Ver- 
brennen Chlor  oder  Brom  in  Form  von  Halo'idwasserstoffsäure 
ans.  Die  Jodderivate  brennen  im  Allgemeinen  schwer  und  ent- 
wickeln beim  raschen  und  starken  Erwärmen  violette  Dämpfe 
von  freiem  Jod. 

In  Betreff  der  chemischen  Eigenschaften  sind  viele  Stoffe  des 
vorliegenden  Abschnitts  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit, 
mit  der  sie  in  doppelte  Zersetzung  treten,  wobei  sie  ihr  HaloKd 
gegen  eine  äquivalente  Menge  anderer  Elemente  oder  Gruppen 
vertauschen.  Bei  diesen  doppelten  Zersetzungen  scheidet  sich 
das  Halold  am  häufigsten  entweder  als  Halo'idwasserstoffsäure 
oder  in  Verbindung  mit  einem  Metall  aus,  z.  B.: 

CH3CI  +  H2  —  CH4  +  HCl 

Zinkmethyl 

2CH8J  +  2Zn  —  cHjfZn  +  ZnJ« 

Aethylalkohol 

CjHjBr  +  |)0  -  ^*H*[0  +  KBr 
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Aethyl&ther 

EBsigsaores  Zweifach  essig- 

Kaliom  saures  Aethylen 


Aetilylamin 
C2H5) 
CiHsBr  +  HsN  —      H 

H 


N  -+-  HBr 


Di&thylamia 

N+      Br 


CA 


aCiHsBr  +  HsN  =  C2H5 

H 

Triäthylamin 

3CH3J  4-  H3N  =-  (CH3)3N  +  3HJ  u.  8.  w. 
Durch  diese  Zersetzungen  kanü  man  zahlreiche  Umwand- 
lungen hervorbringen ,  eine  Menge  verschiedenartiger  neuer 
Verbindungen  bilden,  und  durch  sie  besonders  erhalten  die  Ha- 
loidderivate  in  wissenschaftlich-practischer  Beziehung  eine  wich- 
tige Bedeutung.  Die  Jodderivate  gehen  am  leichtesten  doppelte 
Zersetzungen  ein,  die  Bromderivate  schwerer,  und  die  Chlor- 
derivate sind  häufig  zu  doppelten  Zersetzungen  ganz  unfähig. 
Bemerkenswerth  ist,  dass  von  verschiedenen  Isomeren  je  nach 
der  Structur  die  einen  zu  bestimmten,  die  andern  zu  andern 
Reactionen  Neigung  zeigen.  So  ist  Jodamyl  C5H11J,  wel- 
ches   aus    gewöhnlichem    Amylalkohol      ^^\^  erhalten  wird, 

leichter  zu  doppelten  Zersetzungen  geneigt,  wShrend  sein  durch 
directe  Vereinigung  von  Amylen  mit  Jodwasserstoff  bereitetes 
Isomer,  obgleich  es  auch  sein  Jod  vertauschen  kann,  doch  sehr 
leicht  HJ  verliert  und  Amylen,  aus  dem  es  entstanden,  ausschei- 
det; tertiäres  PseudobutylchlorUr  C(CBb)8Cl  zeichnet  sieb  durch 
die  Leichtigkeit,  mit  der  es  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zum 

entsprechenden  Alkohol  —  Trimethylcarbinol  ^     jj'[0  —  und 

Chlorwasserstoff  umsetzt,  aus.  AusDerivaten,  die  mehr  als  ein  Atom 
Haloid  enthalten,  können  häufig  nicht  alle  Atome  mit  derselben 
Leichtigkeit  ausgeschieden  werden.  Bromäthylen  C2H4Br2  z.  B. 
giebt  in  vielen  Fällen  nur  ein  Atom  Brom  ab ,  und  sein  einato- 
miger  Rest  (C2H4Br/  —  dnfachgebr^mtes  Aetht/l  —  tritt  dann 
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io  neue  Verbindungen.  Daaaelbe  Bromätbylen  scheidet  bei 
energischeren  Reactionen  zwei  Atome  Brom  aus  und  bildet 
Körper,  die  dag  zweiatomige  Aethylen  enthalten. 

Ausser  den  HaloldderiFaten,  die  nur  ein  Halold  enthalten, 
existiren  auch  noch  gemischte,  die  z.  B.  zwei  verschiedene  Ha- 
l>4de  enthalten;  solche  sind:  Ghtorjodoform  CHCI3J,  Bromjodo* 
form  CHBi^J,  Chlorjodäthylen  C2H4CIJ  u.  a. 

123.  Von  den  dem  Sättigungspunct  am  nächsten  stehenden 
ungesättigten  Derivata»,  die  zwri  freie  Af&nitätaeinbeiten  be- 
ritzen,  sind  die  einfachsten  Glieder  bekannt,  welche  C2  und  C3 
im  MoIectU  enthalten;  genauer  erforscht  aber  ist  die  Verbindung 
CsfbJ  JodMyl^  welche  gewöhnlich  durch  Einwirkung  von 
Jodphosphor   auf    den    entsprechenden   dreiatomigen  Alkohol 

Glycerin      u^!^    gewonnen  wird  (vgl.  §  119).     Die  ungesät- 

ägten  Haloldderivate  der  Kohlenwasserstoffe  sind  flüchtige  Flüs- 
sigkeiten, die  zur  directen  Vereinigung  (besonders  mit  UaloKden) 
liod  zum  Uebergang  in  gesättigte  Verbindungen  geneigt  sind,  die 
aber  auch  doppelten  Zersetzungen,  wobei  neue  ungesättigte  Kör- 
perentstehen, unterworfen  werden  können.  Thatsachen,  bezüglich 
der  Isomerie  dieser  Körper,  sind  nur  wenige  vorbanden.  Mit 
JiHiallyi  ist  der  aus  AUylen  und  Jodwasserstoff  entstehende  Kör* 
per  —  einfachjodwasserstoffsaures  Alltflen  CaHöJ  —  isomer 
<Oppenbeim,  Semenoffy,  und  für  Chlorvinyl  CsHsCl  kennt 
man  ein  (bei  Einwirkung  von  Cblorkoblenoxyd  auf  Aeetylalde* 
hyd  entstehendes)  isomeres  Ch/oraceten  (Harnitz-Uarnitzky). 
Der  sonderbare  Unterschied  dieser  beiden  letztgenannten  Körper 
/-eigt  «ich  besonders  in  ihrer  ungleichen  Flüchtigkeit :  Chlorvinyl 
M  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  während  Cblorace- 
ten  bei  45^  siedet  und  schon  bei  0^  krystallinisch  starr  wird. 
Für  C2H3Br  Bronwinyl  oder  einfach  (jebromles  Aethylen  und 
für  die  ihni  dem  Sättigungsgrade  nach  analogen  Körper  C2H2Br2 
Jiad  CiHaClBr  sind  Fälle  von  üebergängen  in  Polymere  — 
feste,  nicht  flüchtige  Körper  —  bekannt  (A.  W.  Hpfmann,  Sa- 
witsch,  Hugo  Müllen.  —  Ausser  den  Verbindungen  des 
Vinyls  und  AUyl's  können  zu  den  Halo'idderivaten ,  welche 
nach  dem  ihrer  etapirischen  Zusammensetzung  entsprechenden 
Sättigungsgrade  den  Kohlenwasserstoffen  CnH2n  entsprechen, 
noch  die  Verbindungen  der  Terpene  mit  zwei  Molecülen  Ilaloid- 
wasserstoffsäui^  (CioHi«  +  2BC1  ^  CioHnCh),  die  Verbindung 
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Yon  Dialljl  mit  einem  Molecttl  Jodwasserstoff  (CeHi«  4.  HJ  » 
CsHiiJ),  die  Verbindung  von  Benzol  mit  sechs  Atomen  Chlor 
(C«H6  +  Cle  «=  CeHeCk)  u.  a-  gezählt  werden. 

Die  einfachsten  Halo¥dderivate  mit  vier  freien  Affinitätsein- 
heiten  sind  fast  ganz  unbekannt,  während  von  den  complicirte- 
ren  besonders  die  Derivate  erforscht  sind,  welche  durch  directe 
Vereinigung  der  Terpene  mit  einem  Molecttl  HaloYdwasserstoff- 
säure  entstehen.  —  Die  Unfähigkeit  in  gesättigte  Verbindun- 
gen überzugehen,  welche  die  Terpene  characterisirt ,  ist  auch 
diesen  Derivaten  eigen.  Diese  Körper  zeigen  wenig  Neigung 
in  doppelte  Zersetzung  zu  treten,  sondern  scheiden  eher  den 
Kohlenwasserstoff  aus,  aus  dem  sie  entstanden »  wodurch  sie 
sich  auch  einigen  Varietäten  der  gesättigten  Haloüdderivate 
nähern  (z.  B.  den  Jodanhydriden  des  secundären  und  tertiären 
Pseudobutylalkohols  etc.).  —  Für  die  HaloldwasserstoffVerbin- 
düngen  der  Terpene,  sowie  auch  für  diese  Kohlenwasserstoffe 
selbst,  sind  zahlreiche  isomere  Modificationen  bekannt,  die  häufig 
grosse  Aehnlichkeit  mit  einander  haben  und  sich  hauptsäeblicb, 
'  wie  schon  erwähnt,  durch  ihr  Verhalten  zum  polarisirten  Lieht* 
strahl  unterscheiden,  zuweilen  aber  auch  in  ihren  äusseren 
Eigenschaften  bedeutende  Verschiedenheiten  zeigen.  Hierher 
gehören  z.  B.  die  gleichzeitig  entstehenden  flüssigen  und  festen 
isomeren  Chlorderivate  CioHnCl. 

Die  ziemlich  viele  IsomeriefäUe  bietenden  HaloTdderivate 
des  Typus  Gn  (HGI)2n-6  verhalten  sich  zu  den  aromatischen  Koh- 
lenwasserstoffen gerade  so,  wie  die  Derivate  Cn(H  und  Cl)2n+i 
zu  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen.  Die  HaloYdderi- 
vate  des  Benzols  sind  (Jodbenzol  ausgenommen)  zu  doppel- 
ten Zersetzungen  fast  unfähig ;  anders  verhalten  sich  die  Ha- 
loYdderivate  der  substituirten  Benzole  (Toluol,  Xylol  etc ).  Je 
nach  der  Stelle,  welche  hier  die  Haloldatome  einnehmen,  kön- 
nen öfters  IsomeriefäUe  eintreten  (s.  oben  §  115a),  und  ebenso 
hängt  auch  das  Verhalten  des  sich  im  Molecttl  befindenden 
Haloids  von  seiner  Stellung  ab.  —  Ist  das  HaloYd  in  ein  sub- 
stituirtes  Benzol  eingetreten,  so  lässt  sich  dasselbe  bei  doppel- 
ten Zersetzungen  gewöhnlich  leicht  eliroiniren  und  ersetzen, 
wenn  es  im  Radicale  Cn  Han  +1  steht ;  das  den  Pbenylwasserstoff 
substituirende  Haloid*)  hingegen  ist  beinahe  unfähig  in  Wech- 


*)  Denkt  man  das  Benzol  der  Hypothese  von  KekuU  gem&ss  oon> 
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selwirkung  zu  tretes  and  doppelte  Zersetzungen  zu  bedingen. 
So  tauscht  z.  B.  Chlorbenzyl  CeH6(CH2Cl)  leicht  sein  Chloratom 
aus,  während  Chlortolnol  C^HiCKCHa)  zu  doppelten  Zersetzun- 
(reo  unfähig  ist  Ebenso  wenig  können  die  zwei  Ghloratome 
des  Bichlortoluols  GeHaCkCCHs)  substituirt  werden,  während  im 
gechlorten  Chlorbenzyl  C6H4CI(CH2G1)  ein  und  im  Chlorobenzol 
CsHs^GHCla)  beide  Chloratome  leicht  ersetzt  werden  können 
iBeil stein).  Die  noch  weiter  vom  Sättigungspunct  entfernten 
Haloldderivate  der  Kohlenwasserstoffe  sind  grösstentheils.  feste 
kiystallinische  Körper,  die  wenig  geneigt  sind,  ihr  Halold  gegen 
neue  Atome  oder  Gruppen  zu  vertauschen.  Eine  Ausnahme 
hiervon  machen  vielleicht  nur  die  Jodderivate  (Jodnaphtalin). 
Diejenigen  Körper  hingegen,  welche  durch  directe  Vereinigung 
des  Halolds  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  von  geringerem  Sät- 
tigungsgrade (mit  Benzol,  Naph talin  u.  a.)  entstanden  sind, 
zerfallen  leicht,  wobei  sie  die  Hälfte  ihres  HaloYds  in  Verbin- 
dung mit  Wasserstoff  verlieren  und  ein  Derivat  bilden,  welches 

ein  Substitutionsproduct  vorstellt,  z.  B.: 

Vierfachchlor- 
naphtalin 

C10H8  +  CI4— CioHsCU 

Zweifachgechlor- 
tes Naphtalin 

und  CioHsCli  —  2HC1  =  CioHöCh 
Diese  Substitutionsproducte  sind  gewöhnlich  in  demselben  Grade 
zur   directen    Vereinigung    geneigt,    wie     die    Kohlenwasser- 
stoffe,   aus    denen   sie    entstanden.     Isomeriefälle    (wenig  un- 
tersuchte) giebt  es  in  den  verschiedenen  Derivaten   des  Naph- 


^nirt,  BO  sidit  man,  dass  die  Bedeutung  der  Wasserstoffatome  im  Fhenyl 
(Benzohrest  CeHs)  ungleich  sein  muss,  und  demgemäss  'verschiedene  Fälle 
(namentlich  drei)  der  Substitution  angenommen  werden  müssen: 

Phenyl 

CH»  «  C  —  CHb 

I  II 

CHb^CHe— CHb 

Aus  dieser  Formel  sieht  man  deutUch,  dass  die  chemische  Lage  der  zwei 
H»,  der  zwei  W>  und  des  einen  H«  verschieden  ist  —  und  will  man  weiter 
gehen,  so  kann  man  sogar  behaupten,  dass  auch  die  zwei  H»  sowie  die  zwei 
H^  von  einander  unterschieden  werden  können^  In  der  That  hängl  z.  B. 
die  eine  Gruppe  CH»  vermittelst  einer  Aftinitätseinheit  mit  C  zusammen, 
während  die  andere  Gruppe  GH»  durch  zwei  Affinitätseinheiten  mit  demsel- 
ben C  verbunden  ist  lAnm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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tAliDs  sehr  viele,  und  diese  Isomerie  giebt  sich  schon  dunh 
die  Verschiedenartigkeit  in  der  krystallinischen  Form  zu  er- 
kennen (Lau  reut). 


Dritte  Gruppe, 

Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

Eigentliche  Nitroderivate  tmd  Derivate  der  salpetrigen  -Säure. 

124a *X    Die    Gruppe   (NO2)    (Radical  der  Salpetersäure 

Tj^(O)  addirt  sich  direct  zu  ungesättigten  Körpern  und  subsli- 

tuirt  in  den  gesättigten,  gerade  wie  die  HaloYde,  den  Wasscr- 
stofif  Atom  fUr  Atom.  Die  durch  solche  ßeactionen  sich  bil- 
denden Körper,  die  sogenannten  Nitroderivate^  können  in 
gleicher  Reihe  mit  den  Ualoldderivaten  der  Betrachtung  unter- 
zogen werden.  Obgleich  ihrem  Ursprünge  nach  den  Haloidde- 
rivaten  analog,  besitzen  die  Nitroderivate  selbstverständlich 
einen  ihnen  eigenthtlmlichen  Character,  der  durch  die  Eigen- 
IhUmlichkeiten  und  die  complicirte  Natur  der  Stickstoffgruppe 
bedingt  wird. 

Da  die  Gruppe  NO2  aus  zwei  polyvalenten  Elementen  be- 
steht, so  ist  klar,  dass  sie  sich  mit  andern  Atomen  oder  Grup- 
pen in  verschiedener  Weise  vereinigen  kann,  und  zwar  entwe- 
der mit  der  Affinität  des  Sauerstoffs  oder  der  des  Stickstoffs. 
Wenn  in  ihr  nur  drei  Einheiten  der  Stickstoffaffiniiät  wirksam 
und  die  Sauerstoffatome  mit  einander  nicht  unmittelbar  zusam- 
menhängend gedacht  werden,  so  geschieht  ihre  Vereinigung,' 
vermittelst  der  Sauerstoffaffinität;  hängen  aber  die  zwei  Saucr- 
stoffatome  der  Gruppe  NO2  unmittelbar  mit  einander  zusammen, 
indem  das  Stickstoffatom  dreiwerthig  bleibt,  oder  sind  in  ihr 
alle  fünf  Einheiten  der  Stickstoffaffinität  thätig,  indem  die  Sauer- 
stoffatome unter  einander  verbunden  sind,  so  bedingt  eine  Af- 
finitäfseinheit  des  Stickstoffatoras  die  Vereinigung  der  Gruppe 


*)  Dieser  §  nimmt  den  Platz  des  nmgettrbeiten  §  124  des  Originals  eiii. 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutack.  üeben.) 
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l^OiY  vni  andern   Atomen  oder  Gruppen.    Alle  diese  FUle 
könnten  durch  folgende  Formeln  versinnlicht  werden: 

[(SotoJ.    [S(0.,"]',    [n|8]'. 

'  Eigentliehe  Nitrodenvate  eind  solche  Körper,  in  denen  dieOnippe 

'XO2/  durch  die  Stickstoffaffinität  gebunden  ist*);  diejenigen 

Derivate  jedoch,  in  denen  diese  Gruppe  vermittelst  der  Sauer- 

stoffaffinilät  gebunden  ist,  werden  eigentlich  als  Derivate  der 

salpetrigen  oder  Salpetersäure  erscheinen^  d.  h.  als  solche  Körper, 

indenen  die  Radieale  dieser  SäurenlNO/  oder (NO2/ durch  Sauer* 

Stoff  mit  irgend  einer  Gruppe  B  verbunden  sind,  oder,  was  das- 

NO 
selbe  ist,  solche,  welche  salpetrige  Säure     ^J  0  oder  Salpeter- 

äare  ^^}0  vorstellen,  in  denen  das  Wasserstoffatom  durch 

B  substituirt  ist. 

Diese  salpetrig-  oder  salpetersauren  Derivate  können  mit 

den  eigentlichen  Nitroderivaten  metamer  erscheinen.    So  würde 

Xi  Xl 

man  im  Allgemeinen  für  die  Sabstanzen  XH,  j,>0  und  ]{>0, 

worin  X  eine  beliebige   einatomige  Gruppe  vorstellt,  folgende 

Fälle  haben: 

NitroderiTat  von  XH  SalpetrigsäorcderiTat 

X(N02)  metamer  mit  ^lO 

XHl 

Nitroderivat  von  ^^)0  Salpetersäurederivat 

^<^g*^}0    metomermit    ^\0 

Unter  Einwirkung  reducirender  Agentien  scheinen  die  Nitro- 
derivate  im  Allgemeine^  neue  stickstoffhaltige  Abkömmlinge 
zu  liefern  (vgl.  i  126),  während  die  Salpetrig-  nnd  Salpeter- 
saurederivate  dabei  die  Gruppe  NO  oder  NO2  gegen  Wasser- 
stoff vertauschen  und  stickstofffreie  Körper  geben. 

Dieses  Verhalten  kann,  wie  es  scheint,  in  den  meisten 
Tillen  zur  Unterscheidung  der  eigentlichen  Nitroderivate  von 
den  Derivaten  der  salpetrigen-  und  der  Salpetersäure  dienen.  In 


*)  Ob  dabei  das  Stickstoffatom  dreiwerthig  oder  fünfwerthig  ist,  d.  h. 
ob  die  Gruppe  NO2  der  Nitroderivate  der  zweiten  oder  der  dritten  der  oben 
angegebenen  Fürmeln  entspricht,  mag  noch  daliingesteUt  bleiben. 
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vielen  Fällen  fehlen  jedoch  einstweilen  die  dazu  nOthigen  Be- 
obachtungen. 

Nomenclalur  und  EntsUhungsmeUen, 

125*  Die  Nitroderivate  werden  gewQhnlieh  den  Körpern, 
aus  denen  sie  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  entstanden 
gedacht  werden  können,  an  die  Seite  gestellt  und  durch  Ver- 
setzung der  Worte  Nitro-y  Dhutro-,  Trinüro-  vor  die  Namen 
dieser  Körper,  oder  durch  die  Adjectiva  nitn'rt,  zweifaclmitrirt 
u.  s.  w.  bezeichnet.  So  ist  das  Derivat  CfNOi)!  vierfacknh 
trirles  Formen  (vierfach  nitrirtes  Sumpfgas),  CeHsfNOj) «-  A7- 
trobenzoC,  C«H4(N02>2  =  Dinürobenzol,  Ci«H&(N02)3  —  Tri- 
tätronaphtalin  u.  s.  w.  Dieselbe  Nomenclatur  wie  fUr  die 
eigentlichen  Nitroderivate  dient  auch  zuweilen«  aber  nicht  mit 
Recht,  für  Körper,  die  zwar  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  De- 
rivate der  salpetrigen  Säure  sind,  die  aber  noch  zu  wenig  er- 
forscht sind,  um  ihre  Natur  definitiv  erklären  zu  können;  die- 
jenigen Körper  jedoch,  in  denen  die  Existenz  des,  mit  dem 
übrigen  Theil  des  Molecüls  dnrch  Sauerstoff  verbundenen  Badi- 
cals  der  salpetrigen-  oder  Salpetersäure  keinem  Zweifel  unter- 
liegt, heissen  salpetrigsaure  oder  salpetersaure  Verbindungen, 
z.  B.  salpetrigsaures  Aethyl,  salpetersaures  Amyl  u.  a.  Die 
Nitroderivate  können  entweder  durch  Substitution  oder  durch 
directe  Vereinigung  entstehen.  Die  Substitution  findet  gewöhnlich 
bei  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  statt,  wobei  der  substi- 
tuirte  Wasserstoff  sich  in  Gestalt  von  Wasser  ausscheidet.  Z.  B. 

CeHe  +  NHa3  —  CeHjCNOi)  +  H2O 
oder  CioHs  +  3NH03  =  CioU6(N02)3  -+-  3H2O. 

Die  Quantität  des  substituirten  Wasserstoffes  wird  durch 
die  Dauer  und  Energie  der  Beaction  bedingt.  Die  Gegenwart 
von  concentrirter  Schwefelsäure  ist,  wahrscheinlich  weil  sie  be- 
gierig Wasser  anzieht,  überhaupt  dem  Nitriren  förderlich:  ein 
Gemenge  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  nitrirt  energischer 
als  Salpetersäure  für  sich.  Statt  Salpetersäure  gebraucht  man 
auch  häufig  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  mit  einem  salpeter- 
sauren Salze,  z.  B.  Salpeter.  —  Solche  Körper,  die  beim  Er- 
wärmen von  der  Salpetersäure  oxydirt  werden,  können  dessen- 
ungeachtet doch  zuweilen  nitrirt  werden,  wenn  die  Einwirkung 
in  der  Kälte  geschieht;  doch  für  einige  sehr  leicht  oxydirbare 
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Körper,  z.  B.  fOr  die  Tarpene,  sind  die  Nitroderivate  ganz  un- 
bekannt Ganz  dieselbe  äussere  Gestalt,  wie  bei  Entstehung 
wahrer  Nitrc^roducte,  behält  öfters  die  Reaction ,  wenn  ein 
Salpetersäurederiyat  entsteht^  so  hat  man  z.  B.: 

Fhe&ol  oder  Nitrophenol 

Phenylalkohol 

Aethylalkobol  Salpetersanres 

Aethyl 

^'^\  0  +  NHOs  =  ^jj^}  0  +  H2O 

Id  dem  ersteren  Falle  wird  der  Wasserstoff  des  Koblenwasser- 
stoffradicals  ,  in  dem  zweiten  der  Wasserstoff  des  Wasser- 
restes  durch  den  Rest  der  Salpetersäure  substituirt.  —  Unge- 
sättigte Körper,  welche  besonders  zur  directen  Vereinigung 
geneigt  sind  ,  können  bei  Einwirkung  der  orangefarbenen 
Dämpfe  des  Untersalpeteranhydrids  Nitroderivate  bilden^  indem 
sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  beim  Erwärmen  mit 
diesen  Dämpfen  vereinigen.  Einer  solchen  Reaction  unterliegen 
Tu  B.  Aethyleo  (Semenow),  Ämylen  (Guthrie)  u.  a. 

C2H4  +  (N02)2  —  C2H4<N02)2 
C5H10  +  (N02)2  —  C5Hl0lNO2)2. 

Isomerie,  Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Nitroderivate. 

126*  Ueber  die  Isomerie  der  Nitroderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe lässt  sich  im  AUgemeinen  dasselbe  sagen,  was 
über  die  Isomerie  der  Halo'idderivate  gesagt  worden  ist:  sie 
wird  offenbar  in  beiden  Fällen  durch  dieselben  Ursachen  be- 
dingt Hierher  gehöriger  Thatsachen  giebt  es  nicht  viele;  je- 
doch sind  Isomere  z.  B.  für  die  Nitroderivate  des  Diphenyls,*) 
Naphtalins  u.  a.  bemerkt  worden. 


*)  Bemerkenswerth  ist  der  Umstand,  dass  beim  Bearbeiten  voiiDiphenyl 
mit  raacheoder  Salpetersäure  zwei  Isomere  —  JHmtrodiphenyl  and  Isodi- 
nitrodiphenyl  —  zugleich  erhalten  werden. 

Diese  Erscheinung  wird  verständlich ,  sobald  man  in  Betracht  zieht, 
^  die  Rolle  der  Wasserstoffatome,  bezüglich  des  Kohlenstoffs  im  Diphenyl 
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Die  phymkaliflcben   EigeDscbaften   der   Nitroderivate  der 
Kohlenwasserstoffe  sind  sehr  verschieden:  man  trifft  anter  Urnen 
flttssige  und  starre,  krystaUisationsfähige  Stoffe  an;   im  Allge- 
meinen jedoch  bemeilLt  man  mit  Zunahme  der  AnxaU  Beste 
NO2  eine  Neigung  in  den  starren  Zustand  überzugehen.    Die 
flüssigen  Nitroderiyate   haben   gewöhnlich   ein   ziemlich  hohes 
specifisches  Gewicht.  —  Die  Farbe  der  Nitroderiyate  ist  häufig 
gelb    Yon   verschiedener   Intensität,    ein    Umstand,   der  nach 
der  Bemerkung  Laurent's  auf  das  Vorhandensein  des  orange- 
farbenen Untersalpeteranhydrids  hinzuweisen  scheint.  —  Häufig 
sind  die  Nitroderivate ,    sowohl  die  eigentlichen   als  auch  die 
salpetersauren,  w^pig  beständig,  so  dass  sie  leicht  in  verschie- 
dene Producte  zerfallen,  wobei  der  Sauerstoff,  welcher  mit  dem 
Stickstoff  verbunden  war ,   häufig  zur  Oxydation  anderer  £l^ 
mente  dient.    Die  Mehrzahl  der  Nitroderivate  zerfällt    durch 
Temperaturerhöhung  oder  Schlag  unter  mehr  oder  weniger  hef- 
tigen Explosionen,   wobei  das  Zerfallen  ebenfalls  hauptsächlich 
durch  die  oxydirende  Einwirkung  des  mit  Stickstoff  verbunden 
gewesenen  Sauerstoffs  auf  andere  im  Molecül  vorhandene  Ele- 
mente hervorgebracht  wird.    Hierbei   tritt  jedoch   eine  bemer- 
kenswerthe  Anomalie  auf:    vierfach   nitrirtes  Formen  C(N02'4 
kann  überdestillirt  werden,    ohne   dass  es  sich  dabei  zersetzt 
und  dieser  Umstand  ist  um  so  merkwürdiger,   als  ein  sauer- 
stoffärmeres  Product  —  dreifach  nitrirtes  Formen  oder  Nitnh 
form,  CH(N02)3  — beim  Erwärmen  explodirt.   In  chemischer  Be- 
ziehung sind  die  Nitroderivate  durch  die  Umwandlungen,  deueu 
sie,  wenn  sie  verschiedenen  Agentien  unterworfen  werden«  .unter- 


Ci2Hto,  nicht  für  alle  Wasser^toffatome  dieselbe  ist.  Wenn  m  der  Tbat 
diese  ItoUe  überhaupt  in  irgend  einem  Körper  voUständig  dieselbe  wäre 
(wenn  alle  WasserstoiTatome  sich  zu  den  Atomen  dei;  anderen  BestandtheÜe 
symmetrisch  verhielteni,  so  könnten  bei  ein  and  derselben  Reaction  nicht 
Isomere  substitoirte  Derivate  entstehen.  Nimmt  man  z.  B.  fOr  das  Aethylen 

die  Stmctur  |^y*  an,  so  ist  gldchgiltig,  ob  in  demselben  dieses  oder  jenes 
Wasserstoffatom  substituirt  wird.  Für  den  Kohlenwasserstoff  jgg  aber. 
wo  die  Wasserstoffatome  nnsymmetrisch  wären ,  könnten  offenbar  zwei 
Fälle  der  Substitution  eines  Atoms  Wasserstoff  stattfinden.    Z.  B.  j^^ 
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liegen  können,  beacbtenswertb.  —  Bei  stariier  Einwirkung  re- 
ducirender  (Sauemtoff  absorbirender  oder  Wasserstoff  ausscbei* 
dender)  KeagentieB  yerliert  die  Gruppe  NO2  der  eigentlichen 
Nitroderivate  allen  Sauerstoff  und  nimmt  dafür  zwei  Atome 
Wasserstoff  auf,  wobei  sie  sieb  in  den  Ammoniakrest  (NH2/ 
Terwandelt  Eine  solcbe  Umwandlung  findet  statt  bd  Einwir- 
knog  von  Schwefelwasserstoff  und  Sehwefelammonium  (Zinin), 
TOD  Zink  öder  Eisen  mit  Säuren  und  besonders  von  Zinn 
mit  Salzsäure  (Rons sin,  Beil  stein),  u.  s.  w.,  zuweilen 
aaeh  unter  dem  Einfluss  von  Jodwasserstoffsäure  (Laute- 
mann ).  Auf  diese  Weise  kann  z.  B.  aus  Kitrobenzol  CoHsCKOt) 
Phenyltmim  oder  AniHn  CeH5(NH2),ausKitronaphtal]n  CioH?(N02) 
NaphU/lamm  CioH7(NH*i)  erbalten  werden.  Eine  Reduction  be* 
»ouderer  Art  tritt  an  den  Nitfoderivaten  auf,  wenn  auf  sie  Na* 
triumamalgam  einwirkt ;  aus  zwei  Molecttlen  der  nitrirten  Ver- 
bindung bildet  sieb  hierbei  ein  MoleoQl  eines  neuen  KOri>ers. 
Als  erstes  Produet  tritt  hier  ein  E((rper  auf,  der  als  Axoayderwat 
bezeichnet  werden  kann,  bei  fortgesetzter  Reaction  bildet  sich 
An  Azoderivat^^)  und  dieses  letztere  geht,  wenn  dieReduction 
noch  fortdauert,  in  ein  Hydrazoderwat  über.  So  entstehen  aus 
zwei  MolectLlen  Nitrobenzol  2(C6H5N02)  nach  der  Reihe : 

C12H10N2O  Azoxybenzol 

C12H10N2      Azobensol 

Ci  2  Hl  2N2     HydrazobensoL 

Wie  man  sieht,  bleibt  der  mit  Kohlenstoff  direct  vereinigte 
Stickstoff  der  wahren  Nitroderivate  auch  nach  der  Umwandlung 
in  dem  Molecül  (vgl.  §  124a). 

Interessant  ist  es,  dass  das  Vorhandensein  einer  grösseren 
Menge  der  Gruppe  NO2  im  Stande  ist,  demjenigen  Wasserstoff, 
der  mit  demselben  Koblenstoffatom  zusammenhängt,  mit  welchem 
auch  diese  Gruppen  vereinigt  sind,  einen  basischen  Character 
—  die  Fähigkeit  bei  Einwirkung  von  Alkalien  durch  Metalle 
substituirt  zu  werden  —  zu  verleihen.  Wenigstens  besitzt  Nitro- 
form  CH(N02)3  saure  Eigenschaften  (Schischkow):  sein 
Wasserstoff  verhält  sich  ähnlich  dem  Hydratwasserstoffe  der 
Säuren,  d.  h.  ähnlich  dem  Wasserstoffe  der  mit  oxydirten 
Kohlenstoffatomen  vereinigten  Wasserreste. 


^)  Diese  Stoffe  dürfen  nicht  mit  den  Diazoderivaten  verwechselt  werden. 
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So  gut,  wie  es  gemigchte  (verschiedene  HaloMe  entbl- 
tendej  Halol'dderivate  giebt,  so  giebt  es  auch  gemischte  Nitro- 
haloidderivate.  Ein  solches  ist  z.  B.  Nitrocklorofarm  oder 
Chlorpicrin  C(N02jGld ,  welches  sich  fast  jedes  Mal  bildet,  so- 
bald nitrirte  Körper  der  chlorirenden  oder  oxydirenden  Wirkung 
von  Chlorkalk  unterworfen  werden ;  hierher  gehören  auch :  der 
Ton  Marignac  aus  einem  Chlorderivat  des  Naphtalins  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  bereitete  Körper  'C(NC)2)2Ck, 
Trinürobromkohlenstoff  oder  gebromtes  Nitrofarm  C(N02)sBr, 
welches  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  im  Nitroform 
(Schischkow)  erhalten  wird,  yersohiedene  Benzolderivate (iso- 
mere Bromnitrobenzole,  isomere  Jodnitrobenzole)  u.  a.  Den 
Nitroderivaten  nähern  sich  die  sogenannten  Nitrosoderivak, 
Körper,  in  denen  statt  der  Gruppe  (N02y  die  Gruppe  (NO)', 
welche  vermittelst  ihres  trivalenten  Stickstoffs  mit  dem  Kohlen- 
stoff vereinigt,  enthalten  ist.  Diese  Körper  unterscheiden  sieh 
öfters  durch  eine  intensive  characteristische  Färbung,  doch  sind 
überhaupt  nur  noch  wenige  derselben  bekannt. 


nrfiTEi 
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Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit 
bivalenten  Elementen. 


Erste  Qmppo. 

Alkohole  oder  Hydrate   der  Kohlenwasser- 

stoffradicale. 

Allgemeine  Characteristik  der  Alkohole. 

127*  Da  die  Alkohole  Verbindungen  der  Eohlenwasser- 
stoffradieale  mit  einem  oder  mehreren  Wasserresten  darstellen, 
so  müssen  sie  offenbar  dem  Wasser  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  analog  erscheinen:  der  (direct  mit  Sauerstoff  vereinigte) 
Wasserstoff  der  Wasserreste  kann  in  ihnen  vielen  charaeteristi- 
schen  Reactionen,  die  dem  Wasserstoff  des  Wassers  eigenthttm- 
lich  sind,  unterworfen  werden.  Die  Analogie  zwischen  den 
Alkoholen  und  dem  Wasser  ist  um  so  bemerkbarer,  als  die 
Koblenwasserstoffradicale ,  welche  hier  den  WasseiTest  binden, 
dem  chemischen  *  Character  nach  selbst  als  Analoga,  des  Was- 
serstoffs auftreten;  vereinigt  sich  der  Wasserrest  mit  solchen 
Badicalen,  ^so  behält  er  weit  mehr  seinen  chemischen  Wasser- 
character  bei,  als  wenn  er  sich  mit  oxydirtem  (mit  Sauerstoff 
vereinigtem)  Kohlenstoff  verbindet,  wie  dies  in  den  organischen 
Säuren  der  Fall  ist.  In  der  That  hat  weder  die  Theorie  der 
zusammengesetzten  Radicale  noch  die  Typentheorie  die  Ana- 
logie zwischen  den  Alkoholen   und   dem  Wasser  ausser  Acht 

BntUrow.  14 
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gelassen:  die  erstere  betrachtete  sie  als  wasserhaltige  Oxyde 
der  Kohlenwasserstoffradicale  RO  +  HO  (wo  0  =»  8),  die  zweite 
leitete  die  Alkohole  von  dem  Wassertypus  ab,  durch  Substitu- 
tion des  typischen  Wasserstoffs  durch  ein  Kohlenwasserstoff- 
radical.  Wasser,  als  gesättigte  Verbindung,  tritt  in  eigentliche 
chemische  Molectile*)  nicht  anders,  als  indem  es  sich  in  einen 
Wasserrest  und  das  Wasserstoffatom  spaltet ,  die  dann  in  neue 
Molectile  übertreten.  Ein  solches  Betheiligen  des  Wassers  an 
doppelten  Zersetzungen  gestattet,  die  zwei  dabei  entstehenden 
Körper  mit  Wasser  zu  vergleichen  und  den  einen  derselben, 
namentlich  denjenigen,  zu  welchem  der  Wasserstoff  öber- 
getreten  ist,  als  Wasser,  in  welchem  der  Wasserrest  sub- 
stituirt  ist,  den  andern  als  Wasser  mit  subölituirtem  Was- 
seratoff  zu  betrachten.  —  Dieselben  zwei  characteristischen 
Substitutions-Reactionen  kommen  auch  allen  Alkoholen  zu:  sie 
können  doppelten  Zersetzungen  unterworfen  werden ,  bei  wel- 
chen entweder  der  Wasserstoff  des  Wasserrestes  oder  der 
Wasserrest  selbst  substituirt  wird,  und  ausserdem  gehen  diese 
Reactiouen  im  Allgemeinen  unter  denselben  Bedingungen  tot 
sich,  unter  welchen  sie  beim  Wasser  stattfinden.  Wasser  schei- 
det bei  Einwirkung  von  Natrium  Wasserstoff  aus    und    giebt 

^^1  0 :    Aetznatron  ;    Alkohol    51  0   (wo  R  ein  einwerthiges 

Kohlenwasserstoffradical  darstellt)  scheidet  Wasserstoff  aus  und 

R   \ 
es  entsteht  ^Jo>  0:  NatriumulkoholaL  Phosphoroxychlorid  giebt 

mit  Wasser  eine  Reäction  nach  folgender  Gleichung: 
mit  Alkohol  tritt  eine  entsprechende  Zersetzung  ein: 

198«  Besonders  cfaaracteristisch  für  die  Alkohole  ist  die 
Neigong  ihres  Radicals,  sich  mit  einem  Säareradical  vermittelst 
des  Sauerstoffs  zu  vereinigen.  Treten  ein  Alkohol  and  eine 
Säure  zusammen,    so  wird   auf  Kosten  cter   zwei  Wasserreste, 

*)  Die  Aufnahme  Ton  Krystallisationswasser  kann  nicht  als  Bildung 
wahrer  chemischer  Molectile  gelten.  Terbindungen  dieser  Art  entsprechen 
niclit  dem  Volumgesetze. 
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voB  welchen  der  eine  dem  Alkohol,  der  andere  der  Säure  zu- 
kommt, Wasser  gebildet;  der  auf  diese  Weise  von  den  Was- 
eerresten  übriggebliebene  Sauerstoff  verbindet  das  Alkoholradical 
mit  dem  Radieal  der  Säure  zu  einem  besonderen  Anhydrid-Mo- 
lecfil ,  dem  sogenannten  susammcngesetsten  Aether.  Dieser 
ktztere  kann  als  Product  der  Substitution  des  Wasserstoffs  des 
n'asserrestes  im  Alkohol  durch  ein  Säureradical  oder,  eben 
so  gut,  ab  Product  der  Substitution  des  Wasserstoffs  des 
Waseerrestes  in  der  Säure  durch  ein  Alkoholradical  betrachtet 
werden.  Unter  geeigneten  Umständen  reagiren  die  zusam- 
mengesetzten Aether  wieder  mit  Wasser  und  regeneriren 
denselben  Alkohol  und  dieselbe  Säure,  aus  denen  sie  entstan- 
den.   Z.  B. 


Aethylalkohol     Kssigsäure         Essigsaures 

Aethyl 

C2H5 

H 


EsBigsanres  Aethyl       Aethylalkohol      Essigsäure 

und  ggo}  0  +  ao  -  c^g^}  0  +  ^^^\  0 . 

Ist  der  Alkohol  zweiatomig,  d.  h.  enthält  er  zwei  Wasser- 
reste, oder  ist  er  dreiatomig,  so  kann  er  auf  dieselbe  Weise  mit 
zwei  oder  drei  Molecülen  einer  einbasischen  Säure  reagiren  und 
zwei  oder  drei  Molecttle  Wasser  ausscheiden: 

Aeihylglycol 
(zwdat  Alkohol) 

Glycerin 
(dreiat.  Alkohol) 

Solche  Beactionen  gehen  im  Allgemeinen  langsam  von 
statten,  doch  können  sie  durch  Temperaturerhöhung  (in  den 
Grenzen,  in  denen  diese  Körper  selbst  keine  Zersetzung  erleiden) 
beschleunigt  werden.*)  Der  Einfluss  der  Zeit  tritt  hier  als 
hervorragendes  Moment  auf  (Berthelot),  und  Zeit  und  Wärme 

*)  Gewöfadich  erwärmt  man  den  Alkohol  mit  der  S&ure  in  einer  znge- 
schmolzenen  Röhre. 

14* 
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können  einander  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ersetzen.  Die 
relative  Menge  der  reagirenden  Stoffe  übt  hier  auch  einen 
grossen  Einfluss:  je  mehr  Alkohol  genommen  wurde,  desto 
mehr  Säure  tritt  in  die  Keaction,  und  umgekehrt,  je  mehr 
Säure  verwandt  worden,  desto  mehr  wird  von  dem  Alkohol 
ätherificirt,  jedoch  geht  die  Beaction  nie  bis  zu  Ende,  bis 
zur  vollständigen  Umwandlung  des  einen  oder  des  anderen  der 
angewandten  Körper;  sie  hört  in  einem  gewissen  Momente  auf, 
in  welchem  der  entstandene  zusammengesetzt«  Aether,  die  resti- 
renden  Säure  und  Alkohol  und  das  ausgeschiedene  Wasser  ein 
System  von  Körpern  bilden,  welche  sich  in  einem  chemischen 
Gleichgewicht  befinden.  Für  die  gewöhnlichsten  einatomigen 
Alkohole  und  Säuren  bildet  das  Maximum  des  entstehenden 
zusammengesetzten  Aethers,  wenn  ein  MoIecUl  Säure  auf  ein 
MolecUl  Alkohol  einwirkte,  circa  65  —  75  Procent  derjenigen 
Quantität  Aether,  die  sich  bilden  wttrde,  wenn  aller  Alkohol 
und  alle  Säure  in  Beaction  tiüten.  Die  entsprechenden  Er- 
scheinungen wiederholen  sich  in  umgekehrter  Beihenfolge,  wenn 
ein  zusammengesetzter  Aether  der  Einwirkung  von  Wasser 
unterworfen  wird. 

Die  Fähigkeit  der  Alkohole,  mit  Säuren  zu  reagiren,  dient 
als  eines  der  besten  Mittel  zur  Erkennung  der  alkoholischen 
Natur  eines  Körpers,  d.  h.  um  nachzuweisen,  ob  in  demselben 
mit  hydrogenisirten  (mit  Wasserstoflf  verbundenen)  oder  wenig- 
stens mit  nicht  oxydirten  Kohlenstoffatomen  vereinigte  Wasser- 
reste enthalten  sind.  Ist  aber  das  Moleculargewicht  des  Alko- 
hols bekannt,  so  weist  die  Quantität  der  in  Beaction  getreteneu 
SäuremoIecUle  (wenn  die  Säure  im  Ueberschuss  vorhanden  war) 
und  die  Quantität  der  sich  ausscheidenden  Wassermolecüle,  die 
auf  ein  MolecUl  des  reagirenden  Alkohols  kommt,  auf  die  Quan- 
tität der  erwähnten  Wasserreste  (auf  die  Atomigkeit  des  alko- 
holischen Körpers)  hin.  Wenn  z.  B.  je  62  Gewichtstheile  Aethyl- 
glycol  (C2H6O2  =  62  d.  h.  ein  MolecUl)  mit  120  Gwth.  Essig- 
säure (2C2H4O2  —  2  X  60  =-  120  d.h.  zwei  Molecüle)  inBeaction 
treten  können,  wobei  36  Gwth.  Wasser  (zwei  MolecUle)  ausge- 
schieden werden,  so  ist  Aethylglycol  zweiatomig,  er  enthält 
zwei  alkoholische  Wasserreste.  Nach  der  Quantität  der  in  ihnen 
enthaltenen  Wasserreste  werden  die  Alkohole  in  ein-,  zwei-, 
drei^,  vier^  und  sechsatomige  getheilt;  fUnfatomige  Alkohole 
sind  bis  jetzt  unbekannt.    Ferner  sind  ausser  deo  gesättigten 
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Alkoholen,  die  am  meisten  erforacht  sind,  auch  noch  mehr  oder 
weniger  ungesättigte  bekannt. 


a.  Einatomige  Alkohole  oder  Monohydrate  der  Kohlenwasser- 

ttofEradicale. 

Isamerie  der  einatomigen  gesättigten  Alkohole. 

129*    Fttr  einatomige  gesättigte  Alkohole   sind  einige  Iso- 
meriefäUe    nachgewiesen ,    die    dem    Princip    der   chemischen 
Stnictur  vollkommen  entsprechen,    doch    ist    die  Frage    noch 
lange  nicht  gelöst,  ob  alle  diejenigen  Isomere,  die  auf  Grund- 
lage dieses  Princips  theoretisch  möglich  erscheinen,  auch  wirk- 
lich bestehen  können.    Offenbar  kann  die  Isomerie  der  gesät- 
tigten Alkohole  nur  durch  die  Isomerie    (durch  die  Verschie- 
denheit der  chemischen  Structur)    ihrer  Radicale,    denen    bei 
den  einatomigen  gesättigten  Alkoholen  die  allgemeine  Formel 
(CnHin+i)'  zukommt,  bedingt  werden.    Die  für  jedes  Badical 
iCnHsn+i/   theoretisch  möglichen  Structurfälle  können   z.  B. 
gefanden  werden,  wenn  man  sich  vorstellt,  dieses  Radical  sei 
aus  dem  einfachsten  Homolog,  dem  Methyl  (CH3/,  durch  Sub- 
stitution von  ein,    zw'ei    oder  drei  Atomen  Wasserstoff  durch 
dasselbe  Methyl,  dessen  Wasserstoff  seinerseits  wiederum  mehr 
oder  weniger  durch  Methyl  substituirt  ist,   entstanden  (vgl.  §§ 
46  XL  105).    Hieraus  geht  hervor,  dass  für  die  beiden  einfach- 
sten Alkohole    mit    den  Radicalen  Methyl  (CH3/  und  Aethyl 
(C2H5)  keine  Verschiedenartigkeit  chemischer  Structur  möglich 
ist,  dass  fttr  das  Radical  Propyl  (C3H7/  zwei ,   für  das  Radi- 
cal fiwfy/  (C4H9y  vier,  für  das  Radical  Amyl  (C5H11)'  acht  Fälle 
chemischer  Structur  stattfinden  können  u.  s.  w.  (vgl.  §$  44  u. 
46).  Zugleich  kann  man,  indem  man  sich  der  für  die  Radicale 
dieser  Reihe  bestehenden  Namen  bedient,  auch  eine  rationelle 
Nomenclatur  vieler  Isomere  zusammeastellen.  *) 

*)  Um  die  Namen  der  isomeren  Alkohole  bequemer  zu  machen  und  sie 
abzakOrzen,  schlftgt  Eolbe  vor,  den  Methylalkohol  Carbinol  zu  nennen 
and  Ton  ihm  die  anderen  Benennungen  abzuleiten.  Demzufolge  heisst  der 
methyürte  Methylalkohol:  Methylcarbinol ,  der  trimethylirte  Methylalkohol: 
Trimethylcarhinol ,  der  methyläthylirte  Methylalkohol:  Methyläthylcar- 
html  TL  s.  w.  Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  die  gegenwärtig 
bestehenden  Nam^  der  Alkoholradicale  in  keinem  FaUe  für  die  Benennung 
aüer  theoretiBdi-möglichen  isomeren  Alkohole  ausreichen  können. 
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CjHi 


Methyl 
CH3 

Aethyl  oder  methylirtes  Methyl 
CiHs  ».  CH2(CHa)  oder  -=  j^^J 

1. 

Propyl  oder  ftthylirtes  Methyl  oder 
methylirtes  Aethyl 

CHj 
CHi 
CHi 

2. 

Pseudopropyl  oder  dimethyürtes  Methyl 

lcH(CH3)iCH3)  oder  Ch{^^ 


CHi[GH2(CH3)]  oder 


/  1. 

Butyl  oder  propylirtes  Methyl  oder 
methylirtes  Propyl 

jCHs 
CHi  [CH2  (ca(CHj))]  oder  |^|^ 

2. 


Paeadopropylirtes  Methyl  oder  dimethylirtes 

Aethyl 


- 


CiH«  —  (CHjICHCHjXCHj)]  oder 


3. 


fCHJ! 


GHs 
CHs 


Metkylo-ithylirtes  Methyl 

iCHj 


CHICHi(CHs)1(C11j1  oder  CHJ^Jg^ 

4. 

Trimethyhrte*  Methyl 

fCHs 
CiCHj'rCHsHCHs)  oder  C^CHs  oderCiCBih 
l  ICHi 
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1. 

Amyl  oder  batyUrtes  Metbyl 

,CH3 

Ich« 

CHt  TcHj  CcHi(CHi[CH3])^l  oder    CH, 
L        V  /J  CHi 

'Cft 
2. 

Dinethylirtes  Propyl 

3. 

AetItyIo-met]iylirte&  Aethyl 

CH»rCH(cHj  (CHj)  VcHj  )]oder^g  ICH» 


4. 
TiimethylirteB  Aethyl 

C 
CsHu  (CHj[C(CHs)(CHj)(CHs)]  oder 


fCHs 
CH3 
CHs 


[CHt 

Di&thylirtes  Methyl 


5. 


CB[[CH2(CHj)][CHj(CH3)]  oder  CHJgg 


6. 

Methylo  -  propylirtes  Methyl 


ChFoH»  (cHj(CHj))]  [cHs]  oder  Ch{^^(^»^^ 


7. 
MeAylo-pgeudopropylirtes  Aethyl 


CHs 


CH(CH(CHjXCH$)][CH!.]  oder  CHJ^g^CHs 

8. 

Dimetfaylo-Uhylirtes  Methyl 

C[CHj(CH3)][CHs][CH3]  oder  ClCHa 

Ich» 

U.  B.  W. 
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Die  Zahl  der  tbeoretisch  mögliehen  Isomere  muss,  wie 
man  sieht,  mit  Zunahme  des  Moleculargewiehts  sehr  rasch 
wachsen  und  für  die  höheren  Glieder  enorm  gross  sein. 

130*  Bei  einem  Blick  auf  die  angeführten  Formeln  be- 
merkt man  bald,  dass  in  dem  einen  der  beideü  isomeren  Pro- 
pyle  das  Eohlenstoffatom ,  welches  in  dem  Alkohol  den  Was- 
serrest bindet,  (der  Kohlenstoff  desjenigen  Methyls,  der  als  der 
Substitution  unterliegend  betrachtet  wird),  direct  mit  zwei 
Atomen  Wasserstoff  vereinigt  ist,  während  dasselbe  Eohlenstoff- 
atom  in  dem  anderen  Propyl  direct  nur  mit  einem  Atom  Was- 
serstoff zusammenhängt.  In  den  verschiedenen  Butylradicalen 
vereinigt  sich  dieses  Eohlenstoffatom :  in  den  ersten  zwei  Fällen 
mit  zwei ,  im  dritten  mit  einem  Atom  Wasserstoff,  und 
in  dem  letzten  ist  gar  kein  direct  mit  ihm  vereinigter  Wasser- 
stoff vorhanden,  oder,  was  dasselbe  ist,  alle  Wasserstoffatome 
des  Methyls  sind  in  diesem  letzten  Falle  substituirt.  Dieselben 
drei  Fälle  wiederholen  sich  auch  bei  den  isomeren  Amylradi- 
calen  und  müssen  in  allen  höheren  Radicalen  auftreten.  Dem- 
zufolge können  die  Radicale  und  die  dieselben  enthaltenden 
Alkohole  eingetheilt  werden  in:  1,  primäre^  in  welchen  das 
mit  dem  Wasserrest  vereinigte  Kohlenstoffatom  direct  mit  zwei 
Atomen  Wasserstoff  vereinigt  ist,  oder,  mit  anderen  Worten, 
welche  einen  Methylalkohol  vorstellen,  in  dem  nur  ein  Atom 
Wasserstoff  substituirt  ist;  2,  secundäre,  in  welchen  dasselbe  Koh- 
lenstoffatom direct  mit  einem  Atom  Wasserstoff  vereinigt  ist  (in 
denen  zwei  Atome  Wasserstoff  des  Methyls  substituirt  sind) ;  und 
d.  tertiäre  y  in  denen  gar  kein  direct  mit  dem  den  Wasserrc8t 
bindenden  Kohlenstoffatom  vereinigter  Wasserstoff  vorhanden 
ist,  (die  einen  Methylalkohol  vorstellen,  in  dem  alle  drei  Atome 
Wasserstoff  des  Radicals  substituirt  sind).  —  Offenbar  kann 
keine  dieser  Bezeichnungen  dem  ersten  Gliede  der  homologen 
Reihe,  dem  Methyl,  angepasst  werden,  da  in  ihm  alle  drei 
Atome  Wasserstoff  direct  mit  dem  den  Wasserrest  bindenden 
Kohlenstoffatom  vereinigt  sind;  fUr  das  zweite  Glied,  Aethyl, 
kann  nur  ein  primärer  Fall  existiren;  für  das  dritte  Glied 
giebt  es  schon  einen  primären  und  einen  secundären  Fall, 
Eropyl  und  Pseudopropyl,  der  tertiäre  aber  fehlt,  währeod  von 
dem  vierten  Gliede,  dem  Butyl,  an  alle  drei  Fälle  möglieb 
"".heinen. 
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Alkohol  wurde   anfangs    eigentlich  der  Körper    {q|j  » 

H  /  ^ 
genannt,  welcher  jetzt  Aethylalkohol  heisst.  Daher  könnea 
diejenigen    primären    Alkohole ,    deren    Radicale    die    chemi- 

{CHa 
(CR)    ^^^^^^^^    ^^^9    ähnlich    dem    Aethyl, 

durch  Substitution  von  einem  Atom  Wasserstoff  im  Methyl 
durch  das  unmittelbar  niedrigere  Sadical  von  entsprechender 
Stnictur  entstanden  gedacht  werden  können ,  normale  Alkohole 
heissen,  während  alle  ihre  Isomere  mit  dem  Namen  Pseudo- 
alkoho/e  belegt  werden  können.  Dass  in  dem  Radical  des 
Aethylalkohols  wirklich  das  unmittelbar  niedrigere  homologe 
Radical  (Methyl)  enthalten  ist,  wird  durch  Thatsachen  bewiesen. 
In  der  That  ^eht  dieser  Alkohol  durch  einfache  Substitution 
leicht  in  eine  Säure  (Essigsäure)  ttber,  und  dass  in  dieser  das 
unmittelbar  niedrigere  Alkoholradical,  Methyl,  vorhanden  ist, 
onterliegt  keinem  Zweifel. 

131»  Obgleich  die'  oben  besprochenen  Hauptcharactere  der 
Alkohole,  die  besondera  durch  das  Vorhandensein  von  Wasser- 
resten  bedingt  werden,  sowohl  den  primären  als  auch  den 
secundären  und  tertiären  Alkoholen  zukommen,  so  characteri- 
sirt  doch  eine  Umwandlung,  die  früher  als  Kennzeichen  wenig- 
stens aller  einatomigen  Alkohole  betrachtet  wurde,  wie  sich 
jetzt  herausgestellt  hat,  allein  die  primären  Alkohole.  Diese 
Umwandlung  geschieht  bei  der  Oxydation  und  .besteht  darin, 
dass  die  Alkohole  anfangs  zwei  Atome  Wasserstoff  verlieren, 
wodurch  sie  sogenannte  Aldehyde  bilden,  und  bei  weiterer  Oxy- 
dation ein  Atom  Sauerstoff  aufnehmen  und  in  Säuren  (Körper, 
die  ähnlich  den  Alkoholen  einen  Wasserrest  enthalten,  in  deren 
fiadical  aber  ein  Atom  Sauerstoff  auftritt)  übergehen.  Der  ein- 
fachste, der  Methylalkohol,  ist  jedoch  zur  Bildung  eines  Alde- 
hyds unfähig.  Die  Säure  erscheint  beim  Vergleich  mit  dem 
entsprechenden  Alkohol  als  Substitutionsproduct  von  2H  durch 
0  in  dem  Alkoholradical.    Z.  B. 

Methyl-  Ameisen- 

alkohol säure 

^H  }  0  -  Hi  +  0  -  ^^]  0 
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Aethyl-  Essigsäure- 

alkohol  aldchyd 

^'h"}  0  —  H2  =  C2H4O 

Essigsäure 

CiH*0  +  0  oder  ^*  J)  0  -  Hj  +  0  -  ^'J*^}  ^ 

Vergleicht  man  die  chemische  Structur  des  Aethylalkohols 
und  der  Essigsäure: 

fCH$  iCH3 

iCHa|  0  und  Icoj  ^ 

SO  sieht  man,  dass  bei  Bildung  der  Säure  durch  Sauerstoff  diejeni- 
gen zwei  Atome  Wasserstoff  substituirt  werden,  welche  mit  dem 
den  Wasserrest   bindenden  Kohlenstoff  vereinigt  waren,  d.  h. 

dass  die  Gruppe  u  f  ^  ^^      Hi^  tibergeht.  Da  zu  einem  solchen 

Uebergange  in  Aldehyde  und  Säuren  von  gleichem  Kohlen- 
stofigehalt  mit  den  Alkoholen  ohne  Zweifel  alle  primären  AI* 
kohole  fähig  sind,  so  muss  einem  jeden  der  isomeren  primären 
Alkohole  eine  besondere  Säure  entsprechen,  und  diese  aus  iso- 
meren Alkoholen  entstandenen  Säuren  sind  unter  dnander 
isomer.*)    Z.  B. 

Normaler  Butylalkohol  Normale  Bnttersfture 

JCH2[CH2(CH3)]  /CH2[CH2(CH3)1 

i«*jo        ;co)o 

Primärer  Pseudobutyl-       Iso-  oder  Pseudobutter* 
(dimethyllrter  Aethyl-)  säure  (vgl.  I  170) 

Alkohol 

iCH(CH3j(CH8)  rCHfCHsXCHs) 

(CH.}0  <>  • 

Was  die  secundären  Alkohole  anbelangt,  so  sind  sie  zu 
einer  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Sauerstoff  (zu 
einem  Uebergange  in  Säuren)  unfähig,  doch  können  sie  durch 


'*')  Dieses   in  der  russischen  Originalausgabe  als  Vermuthung  Ausge- 
sprochene ist  nun,  wie  bekannt,  thatsächlich  bewiesen, 

(Anmerk.  d.  Verf.  s. 'deutsch.  Uebos.) 
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Oxydation  zwei  Atome  Wasserstoff  verlieren  und  hierbei  in  so* 
genannte  Keione^  den  Aldehyden  verwandte  Körper,  über- 
gehen, die  aber  keinen  Sauerstoff  direct  ohne  Spaltung  auf- 
nehmen und  nicht  in  Säuren  von  gleichem  Eohlenstoffgehalt 
übergehen  können,  sondern  bei  der  Oxydation  in  Säuren  von 
geringerem  Kohlenstoffgehalt  zerfallen.  Der  Pseudopropylalko- 
hol  giebt  auf  diese  Weise  Essigsäureketon  oder  Aceton  (Kolbe, 
Friedel,  Berthelott. 

Die  tertiären  Alkohole  liefern  bei  der  Oxydation  gar  keine 
Körper  von  demselben  Kohlenstoffgehalt  wie  der  des  Alkohols 
selbst,  sondern  zerfallen  direct  in  einatomige  gesättigte  Säuren 
von  einfacherer  Zusammensetzung  (Butlerow). 

Für  die  primären  Alkohole  giebt  es  also  ohne  Zersetzung  des 
Holecüls  zwei  Oxydationsphasen,  den  Uebergang  in  Aldehyd 
und  in  Säure;  fttr  die  secundären  Alkohole  eiVie  Phase,  den  Ue- 
bergang in  Keton ;  bei  den  tertiären  Alkoholen  findet  eine  Oxy- 
dation ohne  Zersetzung  gar  nicht  statt.  Zwischen  der  Zusam- 
mensetzung und  Stmctur  der  tertiären  Alkohole  und  der  Natur 
der  durch  Oxydation  derselben  entstandenen  Säuren  besteht,  wie 
es  scheint,  ein  regelmässiger,  aber  noch  nicht  näher  erklärter 
Zusammenhang. 

Allgemeine  Entslekungsweisen  der  einatomigen  gesättigten  Alkohole. 

132*  Die  in  theoretischer  Beziehung  einfachste  Entstehungs- 
weise der  gesättigten  Alkohole,  welche  es  möglich  macht,  viele 
yon  ihnen  synthetisch  aus  den  Elementen  zu  bereiten,  ist  die 
Gewinnung  derselben  aus  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  beim 
Substituiren  von  Wasserstoff  durch  einen  Wasserrest,  und  aus 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  GnH2n  durch  HinzufUgung 
von  Wasser: 

CnHin+2— H  +  (HO/ 


CnH2n+i|o 


Cn^Han  +H2O 
Jedoch  kann  weder  die  eine  noch  die  andere  Umwandlung 
direct  bewerkstelligt  werden:  beide  werden,  durch  direct  aus 
den  Kohlenwasserstoffen  entstandene  Verbindungen,  welche 
durch  neue  Umwandlungen  in  Alkohole  übergehen,  vermittelt. 
So  können  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  CnHin+s  bei 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  einfach  gechlorte  CnH2ii-fiCI 
und  einfachgebromte  CnHan+iBr  Derivate  geben,  die  bei  einer 
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doppelten  Zersetzung  mit  Salzen  verschiedener  Säuren  zusam- 
mengesetzte Aether  liefern,   die  ihrerseits  bei  Einwirkung  von 

Alkalien  Alkohol  ausscheiden.  Z.  B. 

Essigsaures    Zusammengesetzter 
Salz  Essigäther. 

CnH.n  +  .Br  +  ^^^>-  Ä  +  ^  +  MB-^ 

Alkohol  Essigsaures  Kalium 

Auf  diese  Weise  sind  aus  Sumpfgas  der  einfachste  gesät- 
tigte Alkohol  —  Methylalkohol  ^^^JO  (Berthelot)  —  und 

aus  den  verschiedenen  gesättigten  Kohlenwasserstoffen,  auch 
aus  denen,  die  sich  im  amerikanischen  Steinöl  finden,  vie(e 
höhere  Alkohole  (Pelouze,  Cahours  und  Schorlemmer) 
erhalten  worden. 

Die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  Gn  Hsn  vereinigen  sich 
mehroderwenigerleichtmitHalol'dwasserstoffsäure,  Schwefelsäure 
und  mit  Unterchlorigsäure.  Die  im  ersteren  Fall  entstehenden  ein- 
atomigen HaloKdderivate  gehen  auf  die  oben  beschriebene  Weise 
in  Alkohole  über;  aus  den  schwefelsauren  Verbindungen  des 
Aethylens  und  Propylens  erhält  man  die  Alkohole  durch  ein- 
faches Destilliren  mit  Wasser;  z.  B. 

Aethylschwefelsäure 
(zusammengesetzter 
saurer  schwefelsaurer 
Aethyläther) 

Aus  den  Chlorhydrinen,  welche  durch  Addition  des  Chlor- 
atoms und  des  Wasserrests  der  Unterchlorigsäure  zu  den  Koh- 
lenwasserstoffen gebildet  werden,'  erhält  man  andrerseits  Alko- 
hole, indem  man  das  Chlor  durch  nascirenden  Wasserstoff  sub- 
stituirt.  Die  Natur  des  entstehenden  Alkohols  hängt,  wie  schon 
oben  erwähnt,  von  der  Natur  des  Kohlenwasserstoffs  und 
von  der  Umwandlungsart  ab.  So  entsteht  vermittelst  Addition 
von  Jodwasserstoff  zum  Amylen,  welches  durch  Einwirkung 
von  Chlorzinlc  auf  gewöhnlichen  (Gährungs-)  Amylalkohol  be- 
reitet ist,  ein  mit  dem  (primären)  Gährungsamylalkohol  iso- 
merer secundärer  Pseudoamylalkohol ,  das  sogenannte  Amy- 
lenhydrat  (WUrtz). 
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Aus  Aethylen,  bei  Mitwirkung  von  Schwefelsäure,  wird  der 
normale  (der  einzig  mögliche,  s.  oben)  Aethylalkohol,  aus  Propy- 
lender  (secundäre)  Pseudopropylalkohol  (Berthelot)  erhalten. 

Das  Butylen,  welches  aus  dem  Erythrit  erhalten  wird, 
giebt  durch  Addition  von  Jodwasserstoff  und  weitere  Verwand- 
lungen den  secundären  Butylalkohol  (Butylenbydrat)  (d  e  Luy- 

nes),  während  das  Butylen  CJ^^  bei  denselben  Metamor- 
phosen den  tertiären  Pseudobutylalkohol  liefert.  Addirt  man 
aber  zu  dem  letzteren  Butylen  Unterchlorigsäure,  so  erhält  man 
durch  Reduction  des  entstandenen  Chlorhydrins  den  primären 
Pseudobutylalkohol  oder  Pseudopropylcarbinol  (Butlerow). 

C^Q^^+^J—  CiCH3)3J  u.C(CH3)3J-J-f(HO/  =  ^^^J^^^^JO 


ofs^+so-iofr- 


fCClCH3)i  fCHiCHsh 

iCH.|o     -Cl+H=iCH.|o 

Durch  eine  der  Oxydation  der  primären  Alkohole  zu  Alde- 
hyden und  der  secundären  Pseudoalkohole  zu  Ketonen  entgegen- 
gesetzte-Umwandlung  können  aus  diesen  Körpern  Alkohole  er- 
halten werden,  wenn  man  auf  jene  nascirenden  Wasserstoff 
(bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Wasser  fWtirtz), 
oder  von  Zink  mit  Ammoniak  (Lorin))  einwirken  lässt.  Durch 
dieselbe  Reaetion  können  die  gesättigten  Alkohole  aus  den,  mit 
den  Aldehyden  isomeren  Oxyden  einiger  Kohlenwasserstoffe 
Cn  H2n  oder  auch,  nach  der  Entstehung  des  Pseudopropylalko- 
hols  zu  urtheilen,  aus  ungesättigten  Aldehyden  und  Alko- 
holen entstehen: 

Essigsftnrealdehyd 
oder  dessen  Isomer 
—  Aethylenoxyd         Aethylalkohol 

C2H4O  +  H2  —  C2H6O  (Wttrtz) 

Pseudopropyl- 
Aceton  alkohol 

CsHeO  -j-  H2  —  CiHsO  (Friedel; 

Ungesättigtes 
Aldehyd:  Acrolem 

C3H4O  +  H4  —  CsHsO  (Linnemann). 
Diese  letztere  Reaetion  kann  auch  bei  Einwirkung  von  Zinn 
und  Salzsäure  vor  sich  gehen. 
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Ein  besonderer  Redactionsproeess  kann  bei  Einwirkung 
TOB  Alkali  auf  ein  Aldehyd  stattfinden;  eöi  Moleeül  des  Alde- 
hyds rerwandelt  sich  in  das  Salz  der  entspreahenden  Säure, 
und  ein  anderes  Moleettl  wird  zugleich  aof  Kosten  der  Bestand- 
theile  des  Alkali  zum  Alkohol  redueirt: 

Yalend  (Yalerian-  TaleriansaazeB 

säurealdehyd)  Kaliiim        Amylalkohol 

2CsHioO  +  KHO  —   ^'J'^JO  +^*2''}0  (Fittig). 

Ferner  macht  die  Umwandlung  der  vielatomigen  gesättig- 
ten Alkohole  in  Honojodderiyate  gesättigter  Kohlenwasser- 
stoffe (durch  Jodwasserstoffsäure,  S  Itö)  es  ebenfalls  möglieb, 
aus    vielatomigen    Alkoholen    einatomige    zu   erhalten.     Aus 

P  FT  I 

dem  sechsatomigen  Alkohole  Mannit      u  lOe  und  dem  vier- 

P  TT  1 
atomigen  Erjihrit     ^u*f O4  sind  auf  diese  Weise  Pseudoalko- 

hole  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  dargestellt  worden: 

Einer  der  secnndären         Secondärer  Pseudo- 
Pseudohezylalkohole  butylalkohol 

^'^'\0         und       ^*^}0. 
Auf  dieselbe  Weise  kann  man  von  dem  dreiatomigen  Gly- 

p     TT     I 

cerin      u  >03  zum  Pseudopropylalkohol,  und  von  deni  Aethyl- 

glycol  zum  Aethylalkohol  übergehen^).  Auch  durch  reine  Ee- 
actionen  ist  es  möglich,  von  den  einfacheren  Alkoholen  zu  den 
complieirteren  überzugehen.  Hierher  gehört  das  directe  Ersetzen 
des  Haloids  im  üaloidderivate  eines  Alkohols  durch  Alkohol- 
radicale,  vermittelst  der  Einwirkung  der  zinkorgauischen  Ver- 
bindungen dieser  letzteren.  So  erhält  man  durch  doppelte  Zer- 

*)  Was  an  dieser  Stelle  im  Originalwerke  als  Text  stand  und  nun  durch 
die  Beschreibung  neuentdeckter  Thatsachen  ersetzt  werden  muss,  mag  liier 
als  Anmerkung  angeführt  werden: 

„Ausserdem  wird  man,  wenn  man  den  Wasserstoff  anfangs  durch  ein 
Haloid,  dann,  bei  Einwirkuiig  z.  B.  von  Zinkmethyl  (CHs'sZn  oder  Snk- 
äthyl  (CiH5)2Zn,  durch  ein  Alkoholradical  substituirt,  wahrscheinlich  aaf 
synthetischem  Wege  Radicale  höherer  Alkohole  odar  Pseudoalkohole  dar- 
stellen können.  Das  auf  diese  Weise  aus  gechlortem  Aetfayl&ther  durch 
Substitution  von  Chlor  durch  Aethyl  erhaltene  Product  fL i eb  e n  und  B a u  eri 
stellt  wahrscheinMeh  den  Aether  eines  der  Butylalkohole  vor,  und  durch  die- 
selbe Sttbstitation  in  dem  sogenanntes  zwei&chgechkNrten  Aather  wird  wahr- 
scheinhch  der  Aether  eines  der  Pseudohexylalkohole  entstdien '' 
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Setzung  von  Jodhydrin     *u^  |0   (monojodirtem  Aethylalkohol) 

mit  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl:   Alkohole  ^'^  jOund^^^^jO, 

weiche  secnndäre  Psendopropyl-  und  Peeudobutylalkohole  sind 
(0  8  9  o  k  i  n  und  B  u  1 1  e  r  o  w).  Ebenso  wird  bei  Einwirkung  von 

Zinkäthyl  auf  das  gechlorte  Derivat  des  Aethyläthers  Cilt^^l  ^ 

entweder  ein  Atom  oder  beide  AtomeChlor  desselben  gegen  Aethyl 
aQ8getau8eht ,  und  dnrch  weitere  Verwandlungen  (Einwirkung 
TOD  HJ,  wobei  in  dem,  bei  dem  ersten  Substitutionsstadium 
entstehenden  chlorhaltigen  Product,  Chlor  durch  Wasserstoff  er- 
setzt wird)  geht  man  zuerst  zu  den  Jodanhydriden  CiHoJ  und 

CeHisJ    und    dann   zu    den    Alkoholen  ^'JJ")o  und  ^'^^H  0 

über  (Lieben). 

Unter  den  verschiedenen  Pseudoalkoholen,  die  noch  nicht 
hinreichend  erforscht  sind,  um  über  ihre  chemische  Structur  ur- 
tbciien  zu  können,  finden  sich  vielleicht  auch  tertiäre  Alkohole; 
die  bestimmt  tertiären  Alkohole  jedoch  werden  durch  eine  eigen- 
thfimlicbe  synthetische  Reacdon  erhalten*]^  und  zwar:  der 
tertiäre  Pseudobutylalkohol  ( trimethylirter  Methylalkohol,  Tri- 
methylcarbinol)  entsteht  bei  vorsichtigem  Zusetzen  von  Chlor- 
acetyl  (Chloranhydrid  der  Essigsäure)  zu    stark  abgekühltem 

(CHs 
Zinkmethyl  (Butlerow).    Das  Radical  dieses  Alkohols  C<CH3 

ICH3 

bildet  sieh  hier,  indem  das  Sauerstoffatom  des  Acetyls  (C2H3O/, 
des  Radicals  der  Essigsäure,  durch  eine  äquivalente^ Menge 
Methyl  —  2CH3  —  substituirt  wird: 

Acetyl  Trimethylirtes  Methyl 

({c?)-0  +  2CH,»(c|c|) 

Die  Mischung  geht  anfangs  allmälig  in  eine  besonders  complicirte, 

*i  Das  Bntylen,  welches  sich  beim  Durchleiten  der  D&mpfe  von  gewöhn» 
lichem  AmylaUcohol    darch  glohende  Röhren  bUdet,   besitzt  die  Structur 

C  Iq^'* «Butlerow),  und  dieses  Butylen  kann,  wie  oben  gezeigt,  in  Tri' 

methylcarfainol  verwandelt  werden.       (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 


224      U.  Verbindungen  des  Kohlenstoffis  nüt  bivalenten  Elementen. 

krystalliaische  VerbiDdung  über*),  aus  der  sich  bei  Bün Wirkung 
von  Wasser  der  tertiäre  Pseudobutylalkohol  ausscheidet.  Lässt 
man  die  Chloranhydride  yerschiedener,  der  Essigröure  homologer 
Säuren  einwirken,  oder  wendet  man  statt  Zinkraethyl  Zinkäthyl 
an  u.  s.  w.,  so  kann  man  auf  diesem  Wege  andere  eomplicir- 
tere  tertiäre  Alkohole  darstellen. 

Die  Bildung  der  secundären  Alkohole  aus  den  Eetonen, 
und  der  tertiären  auf  die  eben  beschriebene  Weise  macht  es 
möglich,  über  die  chemische  Structur  dieser  Alkohole  zu  ur 
theilen.    Es  ist  bekannt,  dass  Aceton  zweimal  Methyl  enthält, 

|CH3 
und  dass  ihm  die  rationelle  FormeKCO      zukommt;    bekannt 

ICH3 
ist  ebenfalls,  dass  in  der  Essigsäure  Methyl  enthalten  ist,  und 

fCa 
dass  ihre  Structur  durch  die  rationelle  Formel  iCO)  ^  &u8ge- 

drückt  wird.  Der  Uebergang  des  Aceton's  in  Pseudopro- 
pylalkohol  geschieht,  indem  der  SauerstoflF  durch  einen  Wasser- 
rest und  ein  Atom  Wasserstoff  ersetzt  wird,  die  sich  beide  an 
Kohlenstoff  anlagern ;  einer  solchen  Anlagerung  unterliegt  aber 
ohne  Zweifel  dasjenige  Kohlenstoffatom,  von  dem  sich  der  Sauer- 
stoff getrennt  hat,  da  die  Affinität  der  andern  Kohlenstoffatome 
vollständig  gesättigt  ist,  und  daher  ist  es  klar,  dass  der  ent* 

[CH3 
standene  Alkohol  die  Formel    ["^"ICHa  II  r,  haben  muss. 


ri]io 


Ebenso  ist  einleuchtend,  dass  bei  Substitution  von  0  durch 

QQ  ,  das  schon  Methyl  (CHa) 

enthält,  ein  Radical  entstehen  muss,  das  dreimal  die  Gruppe 
(CH3)  in  sich  fasst  und  die  chemische  Structur  [C(CH3)37  hat. 
Die  Annahme  dieser  und  anderer  analogen  Formeln  wird  ausser- 
dem durch  das  Verhalten  der  tertiären  Alkohole  bei  der  Oxy- 
dation  vollkommen  bestätigt. 


*)  Diese  Verbindung  enthält  die  Elemente  von  2  Mol.  Zinkmetbyl  nnd 
1  Mol.  Chloracetyl.  Eine  ähnliche  krystallinische  Verbindung  wird  auch 
bei  Einwirkung  von  Chlorpropionyl  auf  Zinkmethyl  erhalten  (Pop off);  die 
Mischungen  aus  andern  bis  jetzt  dazu  angewandten  Halo'idanhydriden  von 
Säuren  mit  Zinkmethyl  oder  Zinkäthyl  gehen  allmälig  in  zähe  Massen  über, 

nicht  krystallisiren,  aber  mit  Wasser  tertiäre  Alkohole  liefern. 
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133,  In  den  boschriebenön  Fällen,  in  welchen  sich  ein- 
atomige gesättigte  Alkohole  bilden,  kann  man  Schritt  für  Schritt 
die  Umwandlupgen  verfolgen,  als  deren  Endresultat  der  Alko- 
hol auftritt.  Doch  bestehen  ausser  diesen  sozusagen,  rationel- 
len Fällen  noch  andere  zur  Darstellung  von  Alkoholen ,  die  in 
wissenschaftlicher  Beziehung  weniger  interessant,  dagegen  für 
die  Praxis  von  grosser  Wichtigkeit  sind.  So  tritt  der  Methylalko- 
hol unter  dem  Namen  Holzgeisl  als  beständiges  Product  der 
trockenen  Destillation  des  Holzes  und  verwandter  Substanzen 
aaf  und  wird  im  Grossen  nur  auf  diese  Weise  gewonnen; 
Oenanthyl-  oder  Heptylalkohol  (oder  vielleicht  Pseudoalkohol) 
ist  aus  Ricinusöl  durch  Erwärmen  mit  Aetzkali  gewonnen 
worden ;  eine  gewöhnliche  und  ergiebige  Quelle  zur  Gewinnung 
des  Aethylalkohols  bietet  die  geistige  Gährung,  eine  beson- 
dere complidrte  Umwandlung  (s.  unten  §  155),  der  die  Lösun- 
gen einiger  Alkohole  von  höherer  Atomigkeit  (zuckerartige  Sub- 
stanzen) unter  dem  Einfluss  des  Lebensprocesses  niederer  Or- 
ganismen (Ferment,  Hefei  unterliegen.  Neben  dem  Aethylal- 
kohol  bilden  sich  bei  der  geistigen  GähruQg,  wenn  auch  in  viel 
geringerer  Menge,  Propylalkohol,  Butyl-,  Amyl-,  Caproyl-  oder 
Hesyl-,  und  nach  einigen  Angaben  sogar  auch  Heptylalkohol. 
—  Diese  Gährungsalkohole  scheinen  fast  immer  primär  zu  sein, 
normal  sind  sie  aber  doch  kaum,  wenigstens  soll  die  Structur 
des  gewöhnlichen  Gährungsbutyl-  und  Gährungsamylalkohols 
folgenden  Formeln  entsprechen  (Erlenmeyer): 

fCUiClhh  (CH(CH3)2 

lCH2ln       und  iCH2 
H  }0  Hjo 

Neben  dem  gewöhnlichen  Gährungsbutylalkohol  scheint  auch 
zuweilen  das  Trimethylcarbinol  (tertiärer  Pseudobutylalkohol) 
als  Gährungsproduct  vorzukommeu  (Butlerow). 

Häufig  sind  in  verschiedenen  pflanzlichen  oder  thierischen 
I^oducten  Badicale  dieser  oder  jener  Alkohole  in  fertigem  Zu- 
stande enthalten;  diese  ßadicale  sind  im  Molecttl  vermittelst 
Sauerstoff  (in  zusammengesetzten  Aetherarten)  oder  Stickstoff 
(in  Aminen  und  Amiden)  gebunden,  und  können  leicht  durch 
einfache  Umwandlungen  in  Form  von  Alkoholen  ausgeschie- 
den werden.  Das  flüchtige  Gel  von  Gaultheria  procumbens  stellt 
z.  B.  den  Methyläther  der  Salicylsäure  vor,  das  Sperma  Ceti 

Batlerow.  15 
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enthält  den  Cetylätber  (Cetyl  -» (CicHss)')  der  Palmitinsäni«,  in 
dem  sogenannten  chinesiBchen  Wachs  fpflanzlichen  Ursprungs)  ist 
der  Ceryläther  (Ceryl  =  (CiTHss/ )  der  Cerotinsäure  und  in  dem 
Bienenwachs  der  Myricyläther  (Myricyl ,  das  complicirte^ite  Ra- 
dical  der  gesättigten  Alkohole,  —  (C30H61/)  der  Palmitinsäure 
enthalten;  femer  enthalten  z.  B.  Kreatin  und  Kreatinin,  die  in 
den  Muskeln,  im  Urin  u.  s.  w.  vorkommen,  sowie  Coffein  oder 
Tbel'n,  die  im  Tbee  und  Kaffee  enthalten  sind,  das  Radical  Methyl, 
vermittelst  Stickstoff  mit  andern  Gruppen  vereinigt  u.  s.  w. 

Physikalische  Eigenschaften  der  einatomigen  gesAttigten  Alkohole. 

134«  Das  Aeussere  oder  Überhaupt  die  physikalischen  Eigen- 
schaften der  gewöhnlichen  (primärem  Alkohole  ändern  sieh  all- 
mälig  und  regelmässig  mit  Zunahme  des  Moleculargewichts. 
Die  niederen  Alkohole  sind  farblose,  leicht  bewegliche  Flflssigkei- 
ten,  die  mittleren  haben  eine  mehr  oder  weniger  tflartige  Consistenz, 
und  die  höheren  (Cetyl-,  Ceryl-,  Myricylalkohol )  erscheineo 
als  krystallinische,  weisse,  fettig  anzufühlende,  ziemlich  leicht 
zu  einer  öligen  Flüssigkeit  schmelzbare  Körper.  Der  Siedepunct 
derselben  steigt  fttr  jeden  um  CH2  complicirteren  etwa  um  19^ 
und  eine  solche  Temperaturerhöhung  beraubt  die  Alkohole 
höherer  Coroplication  der  FähigkeH,  unter  gewöhnlichem  Atmo- 
sphärendruck unzersetzt  überzudestilliren:  Ceryl-  und  Mjrriryl* 
alkohol  verdampfen  beim  Erwärmen  nur  theilweise,  ein  anderer 
Theil  zerfällt  in  Wasser  und  Kohlenwasserstoff  (Ceroten  C27H5^ 
Meleh  CaoHeo,  s.  §  109).  — 

Die  secUndären  und  tertiären  Alkohole  sind  noch  zu  weni^^ 
bekannt,  um  von  den  regelmässigen  Beziehungen  ihrer  physi- 
kalischen Eigenschaften  im  Allgemeinen  sprechen  zu  können, 
doch  muss  man,  nach  den  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  zu 
urtheilen,  voraussetzen,  dass  der  Siedepunct  der  secundären 
und  tertiären  Alkohole  gewöhnlich,  und  zuweilen  sogar  be- 
trächtlich, niedriger  liegt,  als  der  Siedepunct  der  primären  Al- 
kohole von  gleichem  Kohlenstoffgehalt ;  die  secundären  Pseudo- 
propyl-,  Pseudobutyl-  und  Pseüdoamylalkohole  besitzen  einen 
niedrigeren  Siedepunct  als  die  entsprechenden  primären  Alko- 
hole, der  Siedepunct  des  tertiären  Pseudobutylalkohols  ist  so- 
gar annähernd  derselbe  wie  der  des  secundären  Pseudopropyl- 
alkobols. 
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Ebenso  regelmässig  sebeiut  fttr  die  meisten  Alkobole  dag 
speeiiische  Volum  (vgl.  §  86)  und  fttr  die  starren  der  Schraelzpunct 
zu  wachsen.*}  Die  niederen  Alkohole  können  mit  Wasser  in 
jedem  Verhältniss  gemischt  werden,  die  mittleren  sind  darin 
nur  bis  zn  einem  gewissen  Grade  löslich  und  zwar  um  so  we- 
niger, je  grösser  ihr  Molecnlargewicht  ist,  und  die  höheren 
Alkohole  sind  im  Wasser  ganz  unlöslich,  lösen  sich  aber  in 
den  niederen  Alkoholen.  Die  in  Wasser  löslichen  Alkohole 
haben  einen  brennenden  Geschmack.  Der  Geruch  der  niederen 
Alkohole  ist  fttr  zwei  nebeneinander  stehende  Glieder  der  ho- 
mologen Keihe  ähnlich,  ändert  sich  jedoch  für  hinreichend  weit 
Ton  einander  entfernte  Homologe  dermassen,  dass  er  nur  wenig 
älmlich  erscheint.  Den  Geruch  der  niederen  Alkohole  mag  der 
Weingeist  oder  Aethylalkohol  (Alkohol  im  engeren  Sinne)  re- 
präsentiren  ♦♦) ;  dieser  geistige  Geruch  erscheint  bei  dem  nie- 
deren Methylalkohol  etwas  durchdringender,  und  geht  bei 
den  höheren  primären  Homologen  mehr  und  mehr  in  den 
eigenthttmlichen,  ebenfalls  geistigen,  Husten  erregenden  Geruch 
des  Amylalkohols  ttber.  Die  höchsten  Alkohole  endlich  sind 
ganz  geruchlose  Körper.***)  Die  niederen  Alkohole  brennen  auch 
ohne,  die  höheren  nur  mit  einem  Dochte;  die  blaue  Flamme 
der  ersteren  leuchtet  (unter  dem  gewöhnlichen  Luftdrücke)  fast 
gar  nicht,  je  grösser  jedoch  das  Molecnlargewicht  eines  Alko- 
hols, oder  mit  andern  Worten,  je  grösser  in  ihm  der  relative 
Kohlenstoffgehalt,  desto  heller  und  leuchtender  ist  seine  Flamme. 
—  Die  flüssigen  Alkohole  dienen  als  gute  Lösungsmittel  fttr 
viele  kohlenstoffreiche;  in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  lösliche 
organische  Körper;  in  vielen  Körpern  können  sie  das  Krystalli- 
sationswasser  vertreten  und  bedingen  somit  wie  dieses  letztere 


*)  Die  eiiifaeheren  Alkohole  können  nn  Allgemeinen  entweder  gar  nicht 
oder  nur  äusaarst  schwer  diircli  Kälte  zum  Erstarren  gebracht  werden.  — 
£ü('  bemerkenswerthe  Ausnahme  bietet  jedoch  das  im  reinen  Zustande  schon 
über  +20®  krystaUisirende  Trimethylcarbinol. 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

**»  Nach  der  Angabe  von  Mendelejeff  wird  der  Geruch  des  Wein- 
geists bei  fortgesetzter  Reinigung  immer  schwächer  und  schwächer,  so  dass 
man  vermuthcn  kann,  der  vollkommen  gereinigte  Aethylalkohol  habe  gar 
keinen  Geruch.  (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

***)  Der  Geruch  aller  bis  jetzt  untersuchten  gesättigten  tertiären  Alko- 
hole ist  sehr  ähnlich :  geistig  and  zugleich  kampherartig. 

15* 
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zuweilen  die  Krystallisation.     Unlöslich  in  Alkoholen  ist  ein 
grosser  Theil  der  Sauerstofisalze. 

Die  wichtigsten  gesättigten  einatomigen  Alkohole. 

135«  Die  einatomigen  Alkohole  bilden  unter  den  Kohlen- 
Stoffverbindungen  eine  der  wichtigsten  und  am  besten  erforsch- 
ten Gruppen,  und  von  ihren  Namen  werden  die  Benennungen 
vieler  anderer  Verbindungen,  mit  denen  sie  durch  ihre  Um- 
wandlungen verbunden  sind  (mit  denen  sie  eine  genetische 
Reihe  bilden,  s.  §  71),  abgeleitet.  Eine  genauere  Bekannt- 
schaft mit  jedem  einzelnen  dieser  Alkohole  wird  daher  beson- 
ders interessant. 

Methylalkohol  oder  Hohgeist  CH4O  hat  bei  0*^  ein  speci- 
fisches  Gewicht  von  0,8142,  siedet  bei  60«— 66,5 «,  und  bietet 
die  Eigenthümlichkeit,  dass  der  Siedepunct  sehr  bedeutend 
von  verschiedenen  Nebenumständen,  der  Natur  des  Gefasses, 
der  Form  desselben  u.  a.  abhängt.  Das  Sieden  des  Holzgeistes 
geht  ungleichmässig  vor  sich:  es  geschieht  gewöhnlich  ruck- 
weise und  ist  von  Stössen  begleitet  Mischt  man  Methylalko- 
hol mit  Wasser,  so  tritt  eine  Volumverminderung  ein.  Mit 
Baryt,  Ghlorealcium  giebt  dieser.  Alkohol  krystalliniscbe  Ver- 
bindungen, in  denen  er  als  KrystallkalionscLÜcohol  auftritt  — 
Kalium,  Natrium  wirken  leicht  auf  Methylalkohol  und  bilden, 
indem  sie  den  Wasserstoff  des  Wassers  substituiren,  krystalli- 
niscbe Alkoholate;  überhaupt  kann  der  Methylalkohol  leicht 
Umwandlungen  unterworfen,  z.  B.  zu  Ameisensäure  oxydirt 
werden  (ohne  Bildung  eines  Aldehyds),  und  diese  Oxyda- 
tion geht  ohne  Schwierigkeit  unter  dem  Einfluss  aller  oxydi- 
renden  Keagentien,  sogar  unter  dem  Einfluss  von  freiem  Sauer- 
stoff bei  Gegenwart  von  Platinschwamm  vor  sich.  —  Schwefel- 
säure kann,  je  nach  ihrer  relativen  Menge  und  Temperatun 
dem  Methylalkohol  entweder  Wasser  entziehen  und  (einfachen) 
Methyläther  bilden,  oder  sich  mit  ihm  zu  zusammengesetzten 
Aethem  verbinden: 

Einfacher 
Methyl&ther 

2(CJ}o)-aO=CH3jo 

saurer  zusammengesetzter 
Aether  (Metbylschwefelsäure) 
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neutraler  zuBanunengesetzter 
Aether  (schwefelsaures  Methyl) 

Aeihylalkohol  oder  Weingeüt  CaHaO  hat  bei  0<^  ein  speci- 
fisches  Gewicht  von  0,8095,  siedet  unter  dem  normalen  Druck 
von  760—  bei  78,4^  —  Bei  den  niedrigsten  Temperaturen 
•circa — 100^)  wird  er  dickflüssig,  erstarrt  aber  nicht.  Das 
)&8cbeD  desselben  mit  Wasser  ist  von  einer  Temperaturerbö- 
bang  und  Volamverminderung  begleitet,  welch  letstere  unge- 
fähr bei  dem  Verhältnisse  C3H60-f-3H20  ihr  Maximum  er- 
reidit  Wie  der  Methylalkohol,  so  kann  auch  der  Weingeist 
häufig  als  Erystallisationsalkohol  auftreten.  Er  kann  ebenfalls 
leicht  Umwandlungen  unterworfen  und  durch  Oxydation,  unter 
andern,  in  Essigsäurealdehyd  (oder  schlechtweg  Aldehyd)  und 
Essigsäure  verwandelt  werden.  Das  Oxydiren  desselben  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  geschieht  besonders  leicht  unter  Mit- 
wirkung niederer  pflanzlicher  Organismen,  die  sich  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  entwickeln,  wenn  man  eine  Mischung 
von  Weingeist,  Wasser  und  der  zur  Ernährung  dieser  Orga- 
oismen  erforderlichen  stickstoffhaltigen»  und  phosphorsauren 
Verbindungen  der  Einwirkung  der  Luft  aussetzt  (Pasten r). 
Eine  solche  Umwandlung  bildet  die  sogenannte  Essiggährung. 
Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  können  aus  Aethylalkohol 
durch  allmälige  Oxydation  Gh/oxal  (ein  Körper,  der  als  Aldehyd 
der  zweibasischen  Oxalsäure  betrachtet  werden  kann),  Ohfcol-, 
Gfyoayl'  und  Oxalsäure  entstehen.  —  Chlor  giebt  mit  Aethyl- 
alkohol, indem  es  Wasserstoff  ausscheidet  und  dafür  eintritt,  ausser 
andern  Nebenproducten  dreifachgechlortes  Aldehyd  oder  Chloral 
CiHCbO.  —  Schwefelsäure  wirkt  auf  Weingeist  ebenso  wie 
aaf  Methylalkohol  und  kann  ausserdem  noch  Aethylen  geben: 

CaHeO— H2O  =  C2H1  (vgl.  §  108). 
Der  normale  Propi/lalkokol  CaHsO  soll  unter  den  Pro- 
ducten  der  Gährung  auftreten.  Er  muss  bei  circa  96^  sieden 
und  in  Wasser,  jedoch  nicht  in  allen  Verhältnissen,  löslich  sein 
(Chance  1).  Pseudopropylalkohol  fsecundärer)  wird,  wie  oben 
bemerkt,  aus  Propylen,  Olycerin,  Aceton  und  Acrolein  erhalten. 
Der  Pseudopropylalkohol  siedet  bei  circa  85 <)  (Friedel),  kann 
mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  gemischt  werden  und  besitzt 
die  Fähigkeit,  sich  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Chlorcalcium 
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beim  Erwärmen  weniger  zn  lösen ,  als  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. 

Normaler  Butylalkohol  C4H10O  scheint  bis  jetzt  nur  durch 

(C2H5 
doppelte  Zersetzungen  des  einfach  geehlorten  DiEthyls  •ICHs 

erhalten  zu  sein  (Schöyen).  Durch  Oxydation  soll  er  ge- 
wöhnliche (Gährungs*)  Buttersäure  liefern.  Seine  übrigen  Ei- 
genschaften sind  fast  ganz  unbekannt. 

Der  in  den  Gährungsproducten  yorkommende  Butylalkohol 
(WUrtz)  soll  nach  Erlenraeyer  primärer  Pseudobatylalkohol 
(Pseudopropylcarbinol)  sein.  Derselbe  Alkohol  bfldet  sich  auch 
aus  dem  Chlorhydrin,  welches  durch  Addition  von  Dnterchlorig- 

säure  zu  dem  Butylen  Ci[^^*  fs.  §  132)  entsteht.    Er  siedet  bei 

107<^109o.  Sein  specifisches  Gewicht  bei  18,5<>  ist  0,8032.  Zur 
Lösung  bedarf  er  IOV2  Theile  Wasser  bei  18^.    Bei  Oxydato 

giebt  er  Isobuttersäurealdehyd  CiHsO  =  Iq^Ij'^^  undlsobul- 

(CH(CH3>z 
tßrsäure  C4H&O2  =  {CO^o       (Butlerow). 

Der  secundäre  Pseudobuti/lalkokol,  (Butylenhydrat,  Methyl- 
äthylcarbinol) ,  der  bei  circa  97®  kocht,  wird  aus  der  Jodver- 
bindung C4H9J,  die  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäore 

P  TT.) 

auf  Erythrit      S^/04  bereitet  wird  (de  Luynes),   und  auch 

synthetisch  aus  dem  Aethylenjodbydrin  und  Zinkäthyl  (Osso- 
kin  und  Butlerow)  oder  aus  dem  gechlorten  Aethyläther  und 
Zinkäthyl  (Lieben)  erhalten.  Dieser  Pseudobutylalkohol  und 
seine  Derivate  zeichnen  sich,  gleich  dem  tertiären  Pseudobut}!- 
alkohol,  durch  die  Leichtigkeit  aus,  mit  der  sie  Butylen  bilden. 
Dieses  aus  dem  secundären  Butylalkohol  entstehende  But}len 
stellt  namentlich  diejenige  Varietät  vor,  welche  durch  Addition 
von  HJ  und  weitere  Verwandlungen  wieder  in  secundären  Bu- 
tylalkohol übergeht.  —  Der  tertiäre  Pseudobutyttilkohol  (Tri- 
methylcarbinol),  dessen  Entstehungsweisen  und  Vorkommen  unter 
den  Gährungsproducten  oben  erwähnt  wurden,  hat  einen  eh.v 
racteristischen  geistigen  und  zugleich  campherartigen  Greruch. 
Er  stellt  eine  dickliche  Flüssigkeit  von  öliger  Co^tstenz  ror 
ond  besitzt  in  ganz  wasserfreiem  Zustande  die  Eigcntbümlieh- 
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keit,  Bcbon  bei  einer  Temperatur  von  -f-20^  bis  +25®  zu  schö- 
Bcu  Kiystailen  zu  erstarren ;  enthält  er  aber  auch  nur  eine  sehr 
geringe  Beimengung  von  Wasser,  so  bleibt  er  selbst  noch  bei 
0^  flüssig.  Er  siedet  bei  circa  62®;  hält  hartnäckig  Wasser 
zarQek,  so  dass  es  ungemein  schwer  ist,  die  letzten  Spuren 
desselben  auszuscheiden.    Die  Neigung  des  Trimethylcarbinols, 

die  ihm  entsprechende  Butylenvarietät   CJp^'*  zu  liefern,  ist 

sehr  bedeutend.  Bei  der  Oxydation  liefert  das  Trimethylcar* 
binol  £ssig-  und  Propionsäure. 

jCH(CH3)2 

136.  Der  gewöhnliche  Amylalkohol  CiJlnO  =  j^g^ 

Hr 
fErlenmeyer)  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Fuselöls  (be- 
sonders des  Fuselöls  der  Kartoffeln).  Auf  den  Gährungsamyl- 
alkohol  bezieht  sich  jene  interessante  Beobachtung  (Paste ur), 
dass  es  zwei  Varietäten  desselben  giebt,  von  denen  eine  die  Pola- 
risationsebene  nach  links  dreht,  während  die  andere  sich  gegen 
den  polarisirten  Lichtstrahl  indifferent  verhält;  ein  Gemenge 
dieser  beiden  optisch  verschiedenen  Modificationen  befindet  sich 
zuweilen  in  dem  käuflichen  Amylalkohol.  Ob  diese  beiden  Mo- 
dificationen sich  von  einander  durch  ihre  chemische  Structur 
unterscheiden  oder  nur  einen  Fall  reip  physikalischer  homerie 
darstellen,  ist  noch  unentschieden.  Zwischen  den  beiden 
optisch  verschiedenen  Amylalkoholen  besteben  übrigens  auch 
feine  chemische  Unterschiede;  so  z.  B.  ist  das  aus  optisch  un- 
wirksamem  Alkohol   erhaltene   amylschwefelsaure   Barium 

2SO%  \ 
2(C  H  ^Ba"i^*  ^^^*  leichter  löslich,  als  das  aus  links  drehen- 
dem Alkohol  bereitete.  Diese  optische  Verschiedenheit  der 
beiden  Amyldkohole  ist  auch  in  vielen  ihrer  Derivate  zu  be- 
merken. —  Amylalkohol  siedet  bei  circa  132^  durch  Oxydation 
geht  er  in  Valeraldehyd  und  Valeriamäure  über.  Mit  Cblor^ 
zink  bildet  er,  unter  Wasserverlust,  Amylen  CsHio,  dessen  Po- 
lymere Diamylen  C10H20,  Triamylen  C15H30  und  verschie- 
dene andere  ungesättigte  CnH2ii  und  gesättigte  Cn  H211 4- 2  Koh- 
lenwasserstoffe (Würtz).  —  Von  den  secundären  Pseudoamyl- 
slkoholen  ist  bis  jetzt  nur  einer,  das  sogenannte  Amylen^ 
hydrat,  bekannt,  welches  aus  dem,  durch  directe  Vereinigung 


232      II-  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  bivalenten  Elementen. 

von  Amylen  mit  Jodwasserstoffsäure  bereiteten  KOrper  CäHnJ 
(Amylenjodbydrat)  erhalten  wird.(Würtz).  Aus  der  Jod  Ver- 
bindung wird  dieser  Alkohol  durch  Einwirkung  von  feuchtem 
Silberoxyd  erhalten.  Wie  es  scheint,  ist  dieser  secundäre  Al- 
kohol Methylpropyloarbinol  (Eolbej  oder  Methylpseudopro- 
pylcarbinol  (Markownikoff).  Beim  Oxydiren  von  Amylenhy- 
drat  bildet  sich  weder  Valeral  ngeh  Valeriansäure ,  sondern  es 
entsteht   als  Hauptproduct   ein   besonderes  Keton  C5H10O  -» 

[CsHt 

CO     (Kolbe).     Amylenhydrat  besitzt  einen   von   dem   des 

|CH3 

Amylalkohols  verschiedenen  Geruch  und  siedet  bei  einer  ver- 
hältnissmässig  niedrigen  Temperatur:  circa  lOS^.  Bei  den  mei- 
sten Keactionen  äussert  es,  ähnlich  den  secundären  und  tertiä- 
ren Pseudobutylalkoholen,  eine  Neigung,  Amylen  auszuschei- 
den; bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  jedoch  giebt  es,  unter 
Wasserverlust,  hauptsächlich  Polymere  des  Amylens:  Di- 
amylen,  Triamylen.  Den  tertiären  Pseudoamylalkohol  (Aethyl- 
dimethylcarbinbl)  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Cblorpro- 
pionyl  auf  Zinkmethyl.  Er  siedet  bei  circa  100^  und  ist  seinen 
äussern  Eigenschaften  nach  dem  Trimethylcarbinol  sehr  ähn- 
lich, bleibt  aber  noch  bei  etwa  — 18^  flüssig  (Pop off). 

Der  normale  (oder  wenigstens  primäre)  Hexyl-  oder  Cü- 
proylalkohol  C6H14O,  der  aus  den  Producten  der  Gährung  ge- 
wonnen wird  und  durch  Oxydation  in  Gapronsäure  übergeht 
siedet  bei  circa  150^  Derselbe  Siedepunct  kommt  dem  Alkohol 
zu,  welcher  aus  dem  in  der  amerikanischen  Naphta  enthaltenen 
Hexylwasserstoffe  erhalten  wird;  die  Oxydationsproducte  des 
letzteren  sind  jedoch  unbekannt,  und  überhaupt  fehlen  noch 
die  zur  Beurtheilung  seiner  chemischen  Structur  nöthigen  That- 
sachen.  Einer  der  secundären  Pseudohean/lalkohole  wird  aus 
Jodpseudohexyl  GoHisJ,  welches  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsäure auf  Mannit  (Erlenmeyer  und  Wanklyn, 
vgl.  §  119)  bereitet  ist,*)  gerade  ebenso  erhalten  wie  Amylen- 
hydrat aus  Amylenjodhydrat.  Sein  Siedepunct  ist  niedriger 
als  der  des  normalen  Alkohols,  und  zwar  bei  circa  136^  Aehn- 
lich  vielen  anderen  Pseudoalkoholen  äussert  er  das  Bestreben, 


*)  Wie  es  scheint,  entsteht  dasselbe  Product  und  anf  dieselbe  Weise 
aus  dem  mit  dem  Mannit  isomeren  Duicit  (Melampyrit)  (s.  %  153). 
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Hexylen  CeHis  oder  dessen  Polymere  auszaseheiden,  und  geht 
bei  Oxydation  in  ein  Keton  CeHnO  über.  Eine  stärkere 
Oxydation  erzeugt  hier  Butter-  (oder  Isobutter-)  und  Essigsäure, 
so  dass  ein  Vergleich  dieser  Oxydation  mit  dem  Oxydations- 
gange der  Ketone  überhaupt  voraussetzen  lässt,   das  genannte 

JC4H9 
•Keton  sei  Methyl-Butylketon  ICO    und   der  vorliegende  Pseu- 

|CH3 

dohexylalkohol  stelle  ein  Methyl-Butylcarbinoi  vor.  Die  Gruppe 
C4H9  wäre  hier  das  Radical  entweder  von  normalem  Butylal- 
kohol  oder  das  von  Methyl-Pseudopropylcarbinol. 

Zwei  tertiäre,   unter  sich  isomere  Pseudohexylalkohole  — 
Dimethylpropylcarlnnol  und  Diäthylmethylcarbinol  — 


(CsHtT  r     (CHsT 

CH3    I        und       I  C^C2H5  I 
CHaJu  L      C2H5Ji 


entstehen :  der  erstere  bei  Einwirkung  von  Chlorbutyryl  (Chlor- 
anhydrid der  Gährungs-Buttersäure)  C4H7OÖI  auf  Zinkmethyl, 
der  zweite  bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Zinkäthyl. 
Der  erstere  siedet  bei  circa  115®,  der  zweite  bei  circa  120®. 
Beide  sind  ihrem  Aeussern  und  dem  Geruch  nach  dem  ter- 
tiären Butylalkohol  (Trimethylcarbinol)  sehr  ähnlich,  gehen  aber 
selbst  bei  — 20®  noch  nicht  in  den  krystallinischen  Zustand 
über.  Bei  der  Oxydation  giebt  das  Methyldiäthylcarbinol  nur 
Essigsäure,  während  das  Dimethylpropylcarbinol  gleich  seinem 
einfachsten  Analogen  —  dem  Trimethylcarbinol  —  Essigsäure 
and  Propionsäure  liefert  (Butlerow). 

Die  ferneren  höheren  Homologe  dieser  Reihe  sind  im  All- 
gemeinen noch  wenig  erforscht  Unter  den  Körpern,  die  ihrer 
empirischen  Zusammensetzung  nach  hierher  gerechnet  werden 
könnten,  finden  sich  auch  Pseudoalkohole.  So  ist  der  (Capryl- 
oder  OctyU)  Alkohol  CsHisO,  welcher  beim  Erwärmen  von 
Ricmotemsäure  (s.  §  181)  mit  Aetzkali  erhalten  wird,  wahr- 
scheinlich einer  der  secundären  Alkohole  von  dieser  Zusam- 
mensetzung. Ein  tertiärer  Heptylalkohol ,  Triüthylcarbinolf 
welcher  sich  durch  seine  Dttnnflüssigkeit  von  anderen  ter- 
tiären Alkoholen  unterscheidet,  scheint  bei  Einwirkung  von 
Chlorpropionyl  auf  Ziukäthyl   sich  zu  bilden  (Popoff);    ein 
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tertiärer  Octylalkobol ,  Diathylprapylcarbinolj  bildet  8ich  beim 
Einwirken  von  Clorbutyryl  auf  ZinkÄthyl  (Butlerow).  Der 
alkoholische  Körper  G10H22O,  welcher  neben  anderen  Producten 
bei  Einwirkung  von  metalliBcbem  Natrium  auf  Valerianisäure- 
aldehyd  (Valeral)  entsteht  (Borodin),  seheint  einer  der  Pseu- 
docaprin-   oder  Pseudodecylalkokole  zu  sein. 

Von  den  complicirtesten  gesättigten  Alkoholen  sind  am 
meisten  erforscht  der  Ceti/lalkohol  G16H34O,  der  auch  Aethal 
genannt  wird,  und  die  zwei  höchsten  Homologe,  Ceryhlkohol 
C27H5»0  und  Myrioylalkohol  C30H62O.  Alle  diese  drei  Körper 
sind,  wenn  nicht  normale,  so  doch  wenigstens  primäre  Alko- 
hole ;  alle  gehen  durch  Oxydation  in  die  entsprechenden  Säuren 
über:  der  Cetylalkohol  in  Palmitinsäure,  der  Cerylalkohol 
in  Cerotinsäure ,  und  der  Myricylalkohol  in  Melissituäure, 
Die  Oxydation  geht  hier  jedoch  nicht  so  leicht  vor  sich  wie 
bei  den  einfacheren  Alkoholen,  sie  wird  am  besten  durch  Er- 
wärmen mit  Alkalien  (gewöhnlich  mit  einem  Gemenge  von 
Aetzkali  oder  -natron  mit  Kalk)  bewerkstelligt,  wobei  sich 
freier  Wasserstoff  ausscheidet: 

Ci«H33|  0  4-  K}  0  =  CicHmoJ  0  +  2H.  . 

Ungesättigte  einatomige  Alkohole  der  Typen  CoHsn  und  CbH2b-i. 

137«  Zvrischen  den  ungesättigten  einatomigen  Alkoholen 
und  den  soeben  beschriebenen  besteht  dasselbe  Verhältniss  wie 
zwischen  den  ungesättigten  und  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen. Das  Ungesättigtsein  schliesst  auch  hier  nicht  die  Mög- 
lichkeit der  fttr  Alkohole  characteristischen  doppelten  Zer- 
setzungen aus,  sondern  es  bedingt  noch  die  Befähigung  za 
Additionsreactionen.  Diese  letztere  äusssert  sich  aber,  ebenso 
wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen  von  verschiedenen  Sättigungs- 
graden, nicht  immer  mit  gleicher  Schärfe.  Ueberiiaupt  er- 
scheinen die  ungesättigten  Alkohole  in  dieser  Beziehung  den- 
jenigen Kohlenwasserstoffen,  aus  denen  sie  durch  Substitution 
von  H  durch  (HO/  entstanden  gedacht  werden  können,  analog. 
Daher  hat  mau  Grund  anzunehmen,  die  Kohlenstoffatome  der 
vom  Sättigungspuncte  entfernteren  Alkohole  seien,  gerade  wie  die 
der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe,  enger  (durch  eine  grössere 
Anzahl  Affinitätseinheiten)  mit  einander  verbunden,  als  die  Kob- 
lenstoffatome  der  gesättigten  Alkohole  und  Kohlenwasseistoffe« 
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Die  Zahl  der  erforsehten  uDgesättigten  Alkohole  ist  ziemlich 
gering,  und  daher  lässt  sich  noch  nicht  sagen,  wie  weit  sie,  be- 
zttglich  ihrer  Eotstehungsweisen  und  Umwandlungen,  den  gesät- 
tigten Alkoholen  ähnlieh  ^ind,  doch  findet  eine  solche  Aehnlich- 
keit  io  den  meisten  bis  jetzt  bekannten  Fällen  statt.  In  der  That 
bilden  sich  die  beiden  einfachsten  Alkohole  des  ungesättigten 

Typus  ^'"g*""^}  0  —  der  Acetyl-  oder  Vinylalkohol   ^^\  0 

p    TT    1 

und  der  AUyl-  oder  Acrj/lcUkohol    'g  ?  0  —  bei  Reactionen, 

die  einigen  von  denen  ähnlich  sind,  bei  denen  gesättigte  Alko- 
hole entstehen.  —  Vinylalkohol  wird  beim  Destilliren  von  Vinyl- 
Bcbwefelsäure  mit  Wasser  erhalten,  Vinylschwefelsäure  aber 
entsteht,  ähnlich  ihrem  An^Iogon,  der  Aethylsehwefelsäure,  bei 
Einwirkung  von  Acetylen  auf  Schwefelsäure  (Berthelot): 

Vmylschwefekäore 


und 


Äh}0'  +  «'0-    hIo  +  ^Io- 


Vinylalkohol  kann   ebenfalls    durch    doppelte  *  Zersetzung 

'  ans  Jodvinyl  C2H3J  erhalten  werden  (Semenow).  —  Allyl- 

alkohol   wurde    aus  Jodallyl  C3H5J  (§   119)  erhalten,    indem 

dieses  letztere  durch  doppelte  Zersetzung  anfangs  in  oxalsaures 

ÄUyl  übergeführt  wurde,  woraus  dann  der  Alkohol  sich  durch 

Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  ausscheidet  (Hof mann 

und  Cahours): 

Oxalsaores  Oxalsaures 

Süber  Allyl 


und 


2(CIfcJ)+^l^}0,-.2(g^J0,.-2AgJ 


Oxaxnid 
(Amid  der  Oxalsäure,    eine 
Verbindung  ihres  bivalenten 
Radicals  mit  zwei  Ammo> 
niakresten) 

C2O2I 


2Ä)}  0^  +  2NH,  -  2(C3H^)  0)  +    H-Jn. 


Hil 
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Nach  Linnemann  scheint  er  auch  aus  seinem  Aldebyd, 
dem  Acroleln,  bei  Einwirkung  von  Wasser  und  Natriumaraal- 
gam  erhalten  werden  zu  können: 

C3H4O  +  H2  —  CsHeO 

Yinjl-  und  AUjlalkohol  sind  farblose,  in  Wasser  lOshche 
Flüssigkeiten  von  scharfem  Geruch.  Von  dem  ersteren  ist 
nur  bekannt,  dass  er  etwas  unter  lOO^'  siedet  Der  zweite 
siedet  bei  circa  103^  und  besitzt  die  Fähigkeit,  sich  energisch 
mit  Brom  ^u  vereinigen,  wobei  der  Körper  CaHeBr^O  entsteht 
Ebenso  scheint  er  sich  mit  nascirendem  Wasserstoff  vereinigen 
zu  können.  Durch  Oxydation  verwandelt  sich  der  Allylalkohol 
in  das  entsprechende  ungesättigte  Aldehyd  (Acrolem)  und  in 
die  entsprechende  Säure  (Acrylsaure):  ♦) 

Acrolem 

^=•2*}  0  -  Hj  -  C3H4O 

Acrylsaure 

Kalium  und  Natrium  substituiren  in  dem  Allylalkohol  den 
Wasserstoff. gerade  ebenso,   wie  in  den  gesättigten  Alkoholen. 

Hierher  gehören  auch,  wie  es  scheint :  Valerylenhydrat  ^„  \  0, 
das  aus  Valerylen  gewonnen  werden  kann  (Reboul),  und  das 
sogenannte  Dialbflmonohydrat  u  fO»  welches  bei  Einwir- 
kung von  feuchtem  Silberoxyd  auf  zweifacl\jodwasserstoff- 
saures  Diallyl  C0H12J2  entsteht  (Wtirtz). 

138«  Zu  den  Pseudoalkoholen  GnH2nO  (mit  Allylalkohol 
zu  einer  und  derselben  ungesättigten  Reihe)  kann  noch  Men- 
thol oder  Menthencampher  C10H20O  =  ^^^^^\  0  gezählt  wer- 
den, ein  in  durchsichtigen  Prismen  krystallisirender  Körper, 
der  sich  in  dem  flüchtigen  Pfeffermünzöle  findet,  und  der,  in- 
folge   seiner  Neigung    bei    den    meisten    Reactionen    Menthen 

*)  Demzufolge  ist  es  anzunehmen,  dass  der  Allylalkohol  ein  primärer 
Alkohol  ist,  und  dass  ihm  folgende  abgekürzte  rationeUe  Formel  zukommt: 
JCaHa 
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CioHis  ausKttscheiden,  als  Analogon  einiger  gesättigter  Pseudo- 
alkohole  erscheint.  Der  alkoholische  Character  des  Menthols 
äossert  sieh,  bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff,  in  der  Bil- 
dung von  ChlormenthyU  einem  Körper,  der  wenig  zu  doppelten 
Zersetzungen  geneigt  ist,  sich  aber  leicht  unter  Ausscheidung 
TOD  Mentben  zersetzt 

CioHio  JQ  ^  jjci  _  CioHioCl  +  HO, 

ferner,  bei  Einwirkung  von  Jod-  und  Bromphosphor,  in  der  Bil- 
dung von  Haloidanhydriden  C10H19J  und  CioHigBr,  wie  auch 
darin,  dass  Menthol  beim  Erwärmen  mit  einigen  Säuren  zu- 
sammengesetzte Aether  bilden  kann  (Oppenheim);  z.  B. 


essigsaures 
Menthyl 

CioHi 
H 


■'•}  O  +  '=T\  O  -  Ä  )  0  +  H.0 


Für    den   ungesättigten    Typus    ^°jj^'''^|  0  finden  sich 

auch  dem  Menthol  ihrem  chemischen  Character  nach  analoge 
Hydrate,  die  ebenfalls  Cio  enthalten.  Sie  verhalten  sich  zu 
den  Terpenen  wie  die  gesättigten  Alkohole  zu  den  Kohlen- 
wasserstoffen CnH2n.     Hierher  gehören  das  Botmeol  oder  Bor- 

neocampher  CioHisO  —       g*'l  0    (aus    Dryobalanops    cäm- 

phora)  mit  seinen  verschiedenen  isomeren  Modificationen,  die  sich 
von  einander  durch  ihr  Verhalten  zum  polarisirten  Lichtstrahl 
unterscheiden  und  aus  Krapp,  Bernstein  und  durch  Umwandlung 
des  gewöhnlichen  Laurineencamphers  Gl 0 Hl  1(0  gewonnen  werden. 
Der  letzte  verhält  sich  zum  Bomeol  wie  die  Aldehyde  zu  den 
primären  und  die  Ketone  zu  den  secundären  Alkoholen,  er 
kann  sich  aus  ihm  durch  Oxydation  (CioHigO  —  H2  —  CioHieO) 
bilden,  und  giebt  selbst  Bomeol,  wenn  auf  ihn  Aetzkali  ein- 
wirkt, gerade  so  wie  aus  Valeral  (Valeriansäurealdehyd)  Amyl- 
alkohol entsteht  ($  132).  Bomeol  giebt,  ähnlich  dem  Menthol, 
mit  Säuren  zusammengesetzte  Aether  (Berthelot)  und  bildet, 
bei  Wasserverlust,  Bomeen  OioHie.  Das  Borneen  hingegen 
laus  dem  flüchtigen  Oel  der  Baldrianpflanze)  kann  sich  mit 
Wasser  vereinigen,  wenn  auf  dasselbe  Aetzkali  anhaltend  ein- 
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wirkt  und  wiederum  in  Bomeol  übergehen  (Gerhardt).  Mit 
Salzsäure  tritt  Bomeol  in  doppelte  Zersetzung  und  liefert,  dem 
Menthol  analog,  ein  Chloranhydrid  C10H17CI.  Dieselbe  empi- 
rische Zusammensetzung  wie  Bomeol  haben  einige  ätherische 
Oele,  z.  B.  Cajeputöl,  Corianderöl  n.  a.,  ihre  ehemische  Natur 
ist  jedoch  noch  ungenügend  erforscht. 

Zu  den  ungesättigten  Alkoholen  ^^g^^'Ho  gehört  viel- 
leicht auch  der  Körper  CioHisO,  der  sich  unter  den  Producten 
findet,  die  bei  Einwirkung  von  Natrium  (Borodin)  und  Zink- 
äthyl (Beilstein)  auf  Valeral  entstehen. 

Einatomige  aromatische  Alkohole  find  Phenole.    Deren  Entstehungsweisen. 

139*  Alkohole  von  dem  ungesättigten  Typus  CnH2n-40 
sind  einstweilen  noch  nicht  bekannt,  und  von  den  Alkoholen 
des  Typus  CnHsn-eO,  die  verbältnissmässig  gut  erforscht 
sind,  kann  man  im  Allgemeinen  dasselbe  sagen,  was  über  die 
ihnen  entsprechenden  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  Cn  H^n  -e 
bemerkt  worden  (§  114):  ungeachtet  des  durch  die  etnpirische 
Formel  angedeuteten  geringen  Sättigungsgrades,  sind  diese 
Alkohole  besonders  zu  Substitutionen  geneigt  und  äussern 
überhaupt  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Analogie  mit  den 
gesättigten  Alkoholen.  —  Bei  Beschreibung  der  Kohlenwasser- 
stoffe'CnH2n- 6  wurde  bereits  ihre  Isomerie  besprochen,  und 
es  ist  leicht  einzusehen,  dass  verschiedene  isomere  Kohlenwas- 
serstoffe CnH2n-c,  durch  Austausch  von  H  gegen  (HO)',  iso- 
mere Alkohole  geben  können.    Es  sind  heutzutage  in  der  Tbat 

isomere  Alkohole  ^  ^n-Ti  q  ^^^  namentlich  zwei  von  ein- 
ander scharf  unterschiedene  Reihen  bekannt  —  Die  einen  der* 
selben  (die  aromatischen  Alkohole)  besitzen  die  Fähigkeit  durch 
Oxydation  in  Aldehyde  und  Säuren  von  gleichem  Kohlenstoff- 
gehalt überzugehen  und  sind  Analoga  der  primären  gesättigten 
Alkohole;  die  anderen  mit  den  aromatischen  isomeren  Alkohole,  die 
sogenannten  Phenole,  gehen  durch  Oxydation  nicht  in  Säuren  von 
gleichem  Kohlenstoffgehalt  über,  und  verdienen  daher  Pseadoal- 
kohole  genannt  zu  werden.  Besonders  characteristisch  fttrdie  letz- 
teren ist  noch,  dass  der  Wasserstoff  ihres  Wasserrestes,  ähnlich  dem 
Wasserstoffdes  Wasserrestes  der  Säuren  (des  unmittelbar  mit  oxy- 
dirten  Elementen,  z.B.  mit  der  Gruppe  CO,  verbundenen),  nicht  nur 
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bei  Einwirkung.  Ton  freiem  Alkalimetall ,    sondern    auch    bei 

Einwirkung  von  Alkalien  durch  Metall  substituirt  werden  kann. 

Ftir  das  einfachste  der  bis  jetzt  bekannten  Glieder  der  Reihe 
p  II  \ 
gH  0  ist  nur  ein  Phenol,    für  viele  'complicirtere  Formeln 

sind  aber  zwei  Isomere ,  ein  Phenol  und  ein  aroniatischer 
Alkohol ,  bekannt  Lässt  man  sich  jedoch  durch  die  in 
diesem  Werke  angenommenen  theoretischen  Betrachtungen 
leiten,  so  gelangt  man  zu  der  Voraussetzung,  dass  die  Zahl 
der  Isomere  für  die  meisten  Glieder  auch  grösser  .als  zwei 
sein  kann.  *) 


*)  Die  einstweilen  bekannten  aromatischen  Alkoliole  und  Phenole  stellen 
Benzol  und  substituirte  Benzole  vor,  in  welchen  Wasserstoff  durch  einen 
Wasserrest  ersetzt  ist;  dieselben  Haloidderivate^  welche  durch  Austausch 
des  Wasserrestes  dieser  Alkohole  und  Phenole  gegen  Hak>'ide  entstehen, 
können  auch  durch  Substitution  von  Wasserstoff  in  den  genannten  Kohlen- 
wasserstoffen erhalten  werden.  Nimmt  man  für  Benzol  die  von  Kekulö 
vorgeschlagene  Siructurformel  an,  so  sieht  man,  dass  vom  Benzol  nur  ein 
Phenol  deriviren  kann,  und  da  jedes  Kohlenstoffatom  im  Benzol  nur  mit 
altem  Wasserstoffatom  direct  verbunden  ist,  so  muss  dieses  Phenol  ein 
tertiärer  Alkohol  sein.  Für  die  verschied«neu  substituirten  Benzole  müssen 
nun  verschiedene  Fälle  eintreten:  wird  in  denselben  der  Benzolwasserstoff 
Bobstituirt,  so  entstehen  Phenole  (tertiäre  Alkohole),  und  da  die  chemische 
Bedeutung  verschiedener  Wasserstoffatome  im  Phenyl  ( dem  einatomigen 
Beozolrest)  und  anderen  Benzolresten  verschieden  ist,  so  ist  hier 
das  Vorhandensein  verschiedener  isomerer  PhenoJe  denkbar.  Wird 
aber  in  substituirten  Benzolen  der  Wasserstoff  der  substituirenden  Hadicale 
tCküiB-ft)  durch  HO  ersetzt,   so  müssen,  je  nach  Umständen,  primäre, 

secundäre  oder  tertiäre  isomere  Alkohole  "g^^'^IOgebildet  werden  kön- 
nen. Aus  dem  Toluol  (Methyl-Phenyli  wird  bei  solcher  Substitution  offen- 
bar  nur  ein  primärer  Alkohol—  Bcnzylalkohol   ^   *'    ^  )  0    —    entstehen; 

ebenso  können  aus  aUen,  nur  das  Radical  Methyl  enthaltenden,  substituirten 
Benzolen  beim  Austausch  von  Methylwasserstoff  gegen  HO  nur  primäre 
Alkohole  erhalten  werden;  für  das  äthylirte  Benzol  sind  aber  schon  zwei 
Fälle  der  Substitution  im  Radical  C2H&  möglich  und  die  Entstehung  zweier 
Alkohole,  eines  primären  und  eines  secundären,  denkbar : 

Primärer  Alkohol  Secundärer  Alkohol 

CHa|  J  Gern  [  CHJ  oj 

Ebenso  müssen  den  propylirten  Benzolen  secundäre  und  tertiäre  Alkohole 
entspTeeheo ;  für  die  pfieodopropylirten  Benzole  aber  soll  auch  die  Ent- 
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Sowohl  die  aromatischen  Alkohole,  als  auch  die  Phenole 
können  auf  eine  ähnliche  Weise  wie  die  gesättigten  Alkohole 
erhalten  werden.  Sie  entstehen  z.  B.  aus  einigen  substituirten 
Benzolen,  wenn  in  diesen  ein  Wasserstoffatom  des  substitui- 
rcnden  Radicals  Cnn2n4-t  durch  Chlor  ersetzt,  und  das  ge- 
chlorte Product  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aetzkali 
behandelt  wird.  Von  dem  aus  dem  Toluol  entstehenden  Chlor- 
benzyl  C6H5(CH2CI)    kann   man   somit  zu  dem  aromatischen 

Benzyl-  oder  Toluenylalkohol    'jj^i  0    ttbergehen.     Es    muss 

aber  bemerkt  werden,  dass  die  Halo'idderiyate,  in  welchen  der 
Benzolwasserstoff  durch  Chlor  substituirt  ist,  zu  einer  solchen 
Umwandlung  unfähig  sind:  das  Derivat  CoH&Cl  des  Benzols 
giebt  auf  diese  Weise  kein  Phenol  CsHeO  und,  wie  es  scheint, 
gelingt  es  nur  vermittelst  jodirter  Derivate  auch  diesen  Was- 
serstoff durch  Wasserrest  zu  ersetzen.  Eine  ganz  eigenthttm- 
liche  Entstehungsweise  einiger  Körper  der  vorliegenden  Reihe 
aus  den  entsprechenden  Kohlenwasserstoffen  basirt  auf  der  Um- 
wandlung (§  126)  der  Kohlenwasserstoffe  in  Amine  (beim  Sub- 
stituiren  eines  Wasserstoffatoms  im  Kohlenwasserstoffe  durch 
den  Rest  NH2),  —  auf  dem  Uebergange  der  Amine  in,  die 
Gruppe  (NN)"  enthaltende  Diazoderivate  —  und  auf  der  Fähig- 
keit der  letzteren,  sich  in  Hydrate  zu  verwandeln,  indem  sie 
allen  Stickstoff  ausscheiden  und  Wasser  aufnehmen.    Auf  diesem 

Wege  kann  man,  von  Benzol  CeHo  beginnend,  Phenol        g  |  0 

erhalten.  Bei  gesättigten  Körpern  finden  solche  Reactionen  nicht 
statt,  weil  ihre  Diazoderivate  unbekannt  sind. 


stehnng  der  tertiftren  Alkohole,  in  welchen  der  Wasserstoff  des  Radicals 
(C  n  H2  D  -}- 1 )  durch  HO  ersetzt  ist,  möglich  sein,'  z.  B. 

Pseudopropylphenyl       Entsprechender  terti&rer  Alkohol 

C6HgICH(CH3  2]  C6H5[^^^g'>'{  0] 

Alles  hier  Gesagte  bezieht  sich  auf  die  Isomerie  der  Derivate  des  Ben- 
zols, man  darf  aber  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  ausser  diesen  auch  noch 
verschiedene  Kohlenwasserstoffe  C  n  Hs  n  -  6  anderer  Structur  existiren  können. 
Als  Beispiel  mag  Mesitylen  genannt  werden.  Es  steht  jedenfalls  zu  er- 
warten, dass  diesen  verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  auch  verschiedene, 
besondere,  unter  sich  und  mit  den  Phenylreste  enthaltenden  Alkoholen  iso- 

mere  Alkohole      ^^-°''>0  entsprechen  müssen. 

(Anmerk  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebert.) 
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Eine  allgemeine  Reaetion  zur  Gewinnung  der  aromatischen 
Alkohole  —  eine  Reaction,  durch  die  sie  zuerst  erhalten  wor- 
den (Cannizzaro)  —  beruht  auf  Umwandlung  der  Aldehyde 
in  Alkohol  und  Säure  beim  Erwärmeu  mit  einer  alkoholischen 
bmng  Ton  Aetzkali;   z.  B. 

Benzoesäurealde-  Benzylal-     Benzo^saures 

fayd  oder  flQchtiges  kohol  Kalium 

Bittermaudelöl. 

2C7H0O  +  KHO  —  CtHsO  +  C7H5KO2 . 

Diese  Umwandlung,  die  auch  bei  gesättigten  Körpern  (Va- 
leral  $  132)  und  bei  Borneol  bemerkt  worden,  geschieht  hier 
besonders  leicht.  —  Bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stoff entstehen  die  aromatischen  Alkohole  aus  den  entsprechen- 
den Aldehyden  gerade  ebenso  wie  die  gesättigten  Alkohole. 
Benzoesäurealdehyd  wenigstens  giebt,  wenn  es  mit  Natrium- 
amalgam und  Wasser  behandelt  wird,  Benzylalkohol  (Frie- 
de!). Hier  ist  der  Umstand  bemerkenswerth ,  dass  das  Alde- 
hyd seinerseits  bei  Einwirkung  desselben  Reactivs  in  saurer 
Lösung  aus  Benzoesäure  erhalten  werden  kann  fKolbe),  und 
dass  folglich  ein  vollständiger  Uebergang  von  der  Säure  zum 
Alkohol  durch  eine  der  Oxydation  der  Alkohole  entge^ienge- 
setzte  Beaction  ermöglicht  wird.  Für  die  Phenole  giebt  es 
noch  eine  Entstehungsweise,  nämlich  durch  Verlust  von  Koh- 
lensäure aus  Säuren,  die  zwei  Wasserreste  enthalten  und  um 
ein  Atom  Kohlenstoff  reicher  sind,  als  das  sich  bildende  Phenol. 
Diese  Reaction  ist  der  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  aus 
j^üuren  mit  einem  Wasserreste  (s.  §§  106  und  115)  analog, 
und  geht  bei  trockener  Destillation  mit  Alkalien,  in  einigen 
Fällen    aber   auch  beim  raschen  Erwärmen  der  freien  Säure 

vor  sich: 

Salicylsäure  Phenylphenol 

und  deren 

Isomere 

C7Hh03~C02—  ChHbO. 

Femer  finden  sich  einige  Phenole  unter  den  Producten  der 
trockenen  Destillation  verschiedener  Substanzen :  Phenylphetiol 
(das  eigentliche  Phenol)  (Runge,  Reichenbach,  Laurent) 
und   sein  nächst  höheres  Homolog  Cressylphetiol  oder  Cressol 

jj'JO   (Duclos,    Fairlic)    sind   enthalten:    das    erstere 

ButUrow.  16 
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im  Steinkohlentheer,    das  zweite  im  Theer  des  BuclieuholzeA. 

Phlorfjlphenol  oder  Phlorol      ^y{\  0    wird     durch     Abnaluue 

von  Kohlensäure  aus  der  Pbloretinsäure  gewonnen,  welch*  letz- 
tere ein  Product  der  Umwandlung  eines  besonderen  eonipli- 
cirten,  sich  in  Aepfel-  und  Birnbäumen  findenden  Körpers  'au-^ 
der  Gruppe  der  Glueuside,  der  zusammengesetzten  Aethtr 
des  sechsatomigen  Alkohols  G/ucose,  s.  §  154)  Phloridzin  i>!. 
Das  vierte,  letzte  und  höchste    der    bekannten  Phenole,     da^ 

Thijiniflpkenol  oder  Tht/mol     ^^^x/^/0,    wird  in  verschiedeutM 

Pflanzen  ( Thymus  vulgaris ,  Monarda  punctata ,  Ptychoti^ 
ajowan)  angetroifen  (Lal  lern  and,  Arppe.  Dovery).  Kn«l- 
lich  tritt  das  Phenylphenol  auch  noch  als  Product  des  tliicri- 
schen  Organismus  —  im  Castoreum,  im  Urin  der  Kühe,  Pferd»- 
und  des  Menschen  —  auf. 

Einzelheiten  hezfifflich  <fer  aromatischen  einatomigen  Alkohole  und  Phcifo 

140»    Das  einfachste  Glied    von  allen   bis  jetzt  bekauiite:: 

aromatischen    Alkoholen    und    Phenolen  ist    das   rhenylphenoi 

oder  das  eigentliche  sogenannte    Phenol  ( Pheujjialkohol ,  Pho- 

CH-1 
tu/lsüure,  Carboisäun*)     ^\^\  0,  ein  Körper,  für  den  noch  kein 

entsprechender  isomerer  aromatischer  Alkohol  bekannt,  udJ 
der  am   besten  erforscht  ist. 

In  reinem  trockonen  Zustande  bildet  das  Phenol  farbloM* 
Kiystalle,  die  bei  circa  31''  schmelzen;  die  geringste  ßei- 
mengung  von  Wasser  jedoch  erhält  es  sogar  noch  bei  o"  in 
flüssigem  Zustande  —  ein  Umstand,  der  wiederum  daraui' 
hinzuweisen  scheint,  dass  es  zu  den  tertiären  Alkoholen  iv^-I. 
§  137)1  gehört.  Phenol  siedet  bei  18S^\  hat  ätzende,  gifti^rc 
Eigenschaften  und  einen  starken  Kauchgeruch.  Es  kann  leicht 
Substitutionen  unterworfen  werden  und  giebt  bei  Einwirkung 
von  Chlor,  Brom  oder  Salpetersäure  mehr  oder  weniger  i'.- 
chlorte,  gebromte  oder  nitrirte  Producte.  Die  Quantität  ilt*> 
substituirten  Wasserstoffs  kann  in  diesen  Producten  sehr  be- 
deutend sein,  und  steigt  für  Chlor  bis  auf  fünf  (d.  h.  dei 
ganze  radicale  Wasserstoff  wii*d  substituirt),  für  Salpetersäuri^ 
nach  bisher  angestellten  Versuchen,  bis  auf  drei  Atome,  l'iiter 
diesen  Producten  treten  Isomeriefälle  auf;    so   kann,    bei  Ein- 
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Wirkung  von  Salpetersäure,  ausser  NHrophenol  CgHöiNOs  0, 
m»ch  das  ihm  isomere  Ison/trophenol  (Fritz sehe)  erhalten 
werden  —  eine  Erscheinung,  die  an  die  nitrirten  Produete  des 
Diphenyl  (§  126j  erinnert.  In  den  gechlorten  und  nitrirten 
Derivaten  des  Phenol  besitzt  der  Wasserrest  einen  ausgespro- 
tlieneu  Säureeharacter,  so  dass  diese  Derivate  mit  vollem  Rechte 
als  Säuren  betrachtet  werden  können.  Der  Einfluss  der 
Oruppe  NO2  in  diesem  Falle  auf  den  Säureeharacter  des  Was- 
serstoffs erinnert  an  eine  ähnliehe,  am  Nitroform  i§  126)  be- 
obachtete Erscheinung.  —  Zu  Chlor-  und  Bromphosphor  verhält 
sich  das  Phenol  wie  Hydrate  ttberhaupt,  es  liefert  die  ent- 
sprechenden Haloidanhydride;  ebenfalls  den  anderen  Alko- 
holen analog  verhält  es  sich   zur  Schwefelsäure,    mit  der  es 

den  sauren   Aether,  Phenylschwelelsäure   /nuj^  uf  O2    bildet. 

—  Durch  oxydirende  Reageutien  wird  das  Phenol  in  noch  nicht 
erforschte  harzige  Stoffe  verwandelt.  —  Endlich  ist  noch  seine 
Fähigkeit,  bei  Mitwirkung  von  metallischem  Natrium  sich  mit 
Kohlensäure  zu  vereinigen  und  Salicylsäure  zu  geben  ,  bemer- 
kenswerth;  diese  Reaction  ist  jener,  bei  welcher  es  aus  dieser 
Siiure  und  deren  Isomere  gewonnen  wird,  gerade  entgegenge- 
setzt ^Kolbe,  Lautemann !.  Die  drei  übrigen  bekannten 
Phenole  stimmen  in  ihren  Haupteigenschaften  mit  dem  Phenyl- 
phenol  ziemlich  überein,  unter  anderen  auch  in  der  Fähigkeit 
sich  unter  Einwirkung  von  Natrium  mit  Kohlensäure  zu  ver- 
einigen, was  für  Cressol  und  Thymol  durch  Versuche  bewiesen 
ist  (Kolbe,  Lautemann). 

Von   den  eigentlichen  aromatischen  Alkoholen   kennt  man 
nenzfßhlkohol     ^'JJ'}     0  ,    TohfUdkohol    ^'J['}  0 ,     Cium/hl- 

Mol     ^^*ij*^[  0,   die  ans  den  entsprechenden  Aldehyden  ge- 

vvoiineu  werden,  und  Sivocf^rt/Inlkohol     *  u^'f  0,   der  compli- 

cirteste ,  dessen  essigsaurer  Aether  (essigsaures  Sicoceryl) 
sieh  in  dem  aus  Fieus  rubiginosa  gewonnenen  Harze  findet 
•Hugo  Muller).  —  Die  aromatischen  Alkohole  sind  entweder 
durchsichtige,  stark  lichtbrechende,  in  Wasser  unlösliche  und 
darin  untersinkende  Flüssigkeiten,  oder  leicht  schmelzbare, 
farblose,  krystallinische  Körper.  Ihr  JSiedepunct  liegt  im  Allge- 

10* 
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meiaen  hoch  und  ist  fttr  den  Benzylalkobol  207^  und  für  die 
übrigen  noch  höher.  Beim  Oxydiren  gehen  die  aromatischen 
Alkohole  in  die  entsprechenden  Aldehyde  und  Säuren  über: 
Beuzylalkohoi    in    Bensoesäurealdehyd    ( flüchtiges    Bittermao- 

delölj  C-HoO    und  in  Benzoesäure  ^'^^\o,    Tolylalkohol  in 

Toliiylsäurealdehßd   CsHsO    und    in  eine    Varietät  der    Säure 

^H     J  ^'  ^'®  unter  dem  Namen  Betatoluylsäure  (oder  eigent- 
liche sogenannte   Toluylsaure)  bekannt   ist,    Gumylalkohol  in 

Cuminsäurealde/n/d  CioUviO   und  in  die  Cuminsäure       *„*      Jo. 

Die  Säure,  welche  aus  dem  Sicocervlalkohol  erhalten  wird,  ist 
nicht  näher  erforscht.  Die  Alkalimetalle  substituiren  im  Uen- 
zyl-  und  Gumylalkohol,  wenn  sie  auf  diese  einwirken,  Wasser- 
stoflF,  und  bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure  erhält 
man  aus  Benzyl-  und  Tolylalkohol,  durch  Substitution  des 
Wasserrestes,  die  Chlorderivate  C-HtCI  und  CsHgCl.  Das  erste 
dieser  Derivate  ist  mit  dem  durch  Chloriren  des  Toluols  berei- 
teten Chlorbenzyl  identisch  (vgl.  §  115).  Ueberhaupt  finden 
bei  den  einatomigen,  eigentlichen  aromatischen  Alkoholen  Um- 
wandlungen statt,  die  denen  bei  den  einatomigen  gesättigten 
Alkoholen  auftretenden  vollkommen  analog  sind. 

Weiter  vom  Sättifjungspunct  entfernte  Alkohole. 

14L  Dasselbe  Verhältniss,  welches  zwischen  dem  Vinvl- 
und  Allylalkohol  einerseits  und  den  gesättigten  Alkoholen  an- 
dererseits   besteht,    findet    auch    zwischen   dem    Zimmtalkohol 
(Cmnamylalkokol,  Styron)  und  den  eben  beschriebenen  aroma- 
tischen Alkoholen  statt.    Aehnlich   diesen  kann   der  Zimmtal- 
kohol aus  seinem  Aldehyd  erhalten  werden,   und  sein   zusam- 
mengesetzter   Aether ,    den    er   mit   der    Zimmtsäure    bildet, 
(zimmtsaures  Cinnamyl'  findet  sich  in  der  sogenannten  flüssigen 
Styrax  (aus  der  Pflanze  Liquidambar  styraciflua  u.  a.).  —  Der 
Zimmtalkohol  ist  ein  fester,  krystallinischer,  leicht  schmelzbarer 
Körper,  der  sich  bei  vorsichtigem  Oxydiren  in  das  entsprechende 
Mehyd  und  dann  in  Zimmtsäure  verwandelt,  bei  energischerer 
ydation  jedoch  Benzo^'säurealdehyd   und  Benzo^'säure  giebt 
^l.  §   116).    Dem  Zimmtalkohol  seiner  empirischen  Zusam- 
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mensetzuDg  nach  homolog  ist  das  Chohstearhi     ^*xj^'[  0  ,    ein 

Rowohl  seiner  Complication  nach  als  auch  wegen  seines  Vor- 
kommens in  höheren  thierischon  Organen  (besonders  in  der 
Galle,  im  Gehirn,  im  Eigelb)  bemerkenswerther  Alkohol,  der 
sich  auch  im  Pflanzenreiche  und  zwar  in  den  Samenlappen  der 
Hülsenpflanzen  u.  a.  vorfindet.  Da  das  Cholestearin  bei  der 
Oxydation  keinen  regelmässigen  Uebergang  zu  einer  Säure 
darbietet,  so  gehört  es  wahrscheinlich  zu  den  Pseudoalkoholen ; 
seine  alkoholische  Natur  spricht  sich  jedoch  hauptsächlich  in 
der  Fähigkeit,  zusammengesetzte  Aether  (Berthelot)  und 
Chloranhydrid  (Planer)  zu  geben,  aus.  Cholestearin  ist  ein 
starrer  Körper,  der  leicht  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt,  in 
Wasser  unlöslich  ist,  sich  in  Weingeist  und  Aether  löst,  bei 
137''  schmilzt  und  bei  einer  Temperatur  ttber  300^  ohne  Zer- 

Setzung  verdampft.  Zu  der  homologen  Reihe  ^u  '?0  wird 
auch  der  Alkohol  u'^l  0  gehören,  welcher  in  Form  des  ge- 
mischten Aethers  p??^|  0  den  krystallisirbaren  theil  des  flüch- 
tigen Anisöls  bildet  (Ladenburg  und  Leverkus,  Erlen- 
meyer). Hierher  könnte  vielleicht  auch  der  ölige  Körper 
CiiiHaoO  gehören,  der  bei  der  trockenen  Destillation  des  Gal- 
banumharzes  erhalten  wird  (vgl.  §  116)  und  sich  durch  eine 
intensive  blaue  Farbe  auszeichnet. 

Der  einfachste  von  den  bis  jetzt  bekannten,  beträchtlich 
weit  vom  Sättigungspunct  entfernten  Alkoholen  ist  der  Naph- 

tißalkohol  ^*^9'}o,  der  aus  dem  Naphtalin  entweder  durch 

den  Uebergang  in  das  entsprechende  Amin  und  Diazoderivat 
«Griess),  d.  h.  durch  eine  Reaction,  die  der  ähnlichen  Bil- 
dungsart des  Phenols  entspricht  (§  139),  oder  durch  Behandlung 
von  Monojodnaph talin  mit  alkoholischer  Aetzkalilösung  (Pel- 
tzer)  bereitet  wird.  Durch  doppelte  Zersetzungen  der  Chlor- 
und  Bromderivate  des  Naphtalins  kann  der  Naphtylalkohol 
nicht  erhalten  werden,  weil  diese  Derivate  unfähig  sind  ihr 
Haloid  zu  vertauschen.  Naphtylalkohol  ist  krystallinisch,  schmilzt 
leicht,  verdampft  ohne  Zersetzung  und  hat  einen  dem  Phenol 
ähnlichen  Geruch.  —  Ein  noch  weniger  gesättigter  Alkohol  ist 
das   Benzhydrol    (Linnemann),      ein    Körper,    dem    die 
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Formel         ^^h*  f  ^     zukommt.      Nach    der    Gewinnung  au» 

C«H:, 


dem    ketonartigen     Stoff     Betizophenon    C13H10O    =    {CO 

ICH. 
durch  Hinzufügung  von  Wasserstoff,  und  nach  dem  Uebergange 
desselben  in  Benzophenon  durch  Oxydation,  kann  man  das 
Benzhydrol  als  secundären  Alkohol  betrachten  und  ihm  die 
Structurformel  lf^'H(C>H,)2]|  q  ^^^^^ 

b.  Zweiatomige  Alkohole  oder  Dihydrate  der  Kohlenwasser- 

stoffradicale. 

Allgemeine  CharacterisHk  der  zweiatomigen  Alkohole. 

142*  Diejenigen  Substitutionsreactionen,  die  den  einato- 
migen Alkoholen  eigen  sind,  und  die  durch  das  Vorhandensein 
des  Wasserrestes  bedingt  werden,  wiederholen  sich  auch  bei 
den  zweiatomigen  Alkoholen  oder  Gbjcolen,  doch  liegt  in  der 
Natur  dieser  letzteren,  wie  überhaupt  aller  vielatomigen  Alko- 
hole, die  Ursache  zu  einer  Eigenthilmlichkeit,  die  für  die  ein- 
atomigen Alkohole  undenkbar  ist.  In  der  That  können  sich 
in  einem  vielatomigen  Alkohole  entweder  alle  Wasserreste  oder 
nur  einige  derselben  an  einer  Substitutionsreaction  betheiligeu. 
So  wird  für  die  Glycole  die  Zahl  der  Substitutiousfälle  der 
Wasserreste  oder  deren  Wasserstoff  durch  irgend  eine  Gruppe 
zweimal  ( zwei  Fälle  1,  für  die  dreiatomigen  Alkohole  dreimal 
(drei  Fälle)  grösser  sein,  als  für  die  einatomigen  Alkohole 
u.  s.  w.    Aethylalkohol  giebt  z.  B.  ein  Chloranhydrid  QiRX\ 

und  einen  zusammengesetzten  Essigsäureäther  pp^oi  ^'  ^^^^ 

AethjlgUjcol  aber  werden  zwei  Chloranhydride   und  zwei  zu- 
sammengesetzte Essigsäureäther  bestehen: 

1.  yChloranhydrid  2.  Chloranhydrid 


Aethylglycol 

H}0l 

hIo 


Glycol  chlor-  (Chloräthylen) 
hydrin 

^'2'^'}  0  CiH.Ch 

einf achessiffsau-  zweif  achessigsau  res 

res  Avthylen  Aethyleii 

C2H:,0}0  C-2H.,0|  0             TH       l 

C2H4  C2H4         =  0/P  H  nJöi 

H         0  CaH^O   0        2(C2H30)I 
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Femer  können  für  vielatoniige  Alkohole  geuiiselite  Haloid- 
aiilivdride  und  gemischte  zu^^anHne^4^esetzte  Aether  bestehen, 
in  denen  entweder  zwei  verschiedene  Haloide  oder  zwei  ver- 
srliiedene  SUureradieale  vorhanden  sind,  oder  es  befindet  sich 
in  ihnen  ein  Hahü'd  und  ein  Säureradical;  z.  B. 

Chlorjodäthylen  Eßsigbuttersaures  Glycolchloracetin. 

Aeihj^leu 

C4H7O)    0  ^ 


C2H4JCI  CiHa  i  ^  ^Milor^ 


Wenn  eine  zweibasisehe  Säure  ^ein  zweiatomig- wirkendes 
Kt>li len Wasserstoff- Radical  in  Verbindung    mit    zwei    Gruppen 

Ti|  0)  einen  neutralen  Aether  mit  einem  einatomigen  Alkohole 

pebt,  so  treten  zwei  Molectile  des  letzteren  mit  einem  MolecUl 
<ler  Säure  in  Reaetion;  z.  B. 

K'Tnsteinsäure  Bernsteiiisaures 

Aethyl 

H,        ]  0-^  +  H     ufO)  =  2(C,H5)}  ^'  +  2"^^  ' 

für  ein  Glycol    hingegen    giebt    es    dem    entsprechend    einen 

Aether,    in    welchem    das  zweiatomige  Kadical  Aethylen   nur 

einmal  enthalten  ist: 

bernsteinsaures 
Aethylen 


C.H4/'       /^-- 


Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  gerade  solche 
zusammengesetzte  Aether,  die  vielatoniige  Radicale  von  gleicher 
Atomigkeit  enthalten  —  Aether,  deren  Bildung  a  priori  sehr 
nattiriieh  erscheint  —  sich  in  der  Wirklichkeit  schwer  und 
gewöhnlieh  nur  auf  Umwegen  bilden. 

Eine  andere  Eigenthümlichkeit  gewisser  zweiatomiger  Alko- 
hole und  namentlich  des  einfachsten  Repräsentanten  derselben, 
Aethylglycol ,  besteht  darin,  dass  ihm  nicht  eine,  sondern 
zwei  Säuren  entsprechen,  von  denen  die  eine  eine  niedere, 
die  andere  eine  höhere  Oxydationsstufe  vorstellt. 
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1.  Säure  2.  Säure 

Aethylglycol  (Glycolsäure)  lOxalsäuret 

.chJo  .ch4^  ,co}o 

Zieht  man  das  gegenseitige  Beeinflussen  der  mittelbar  mit 
einander  vereinigten  Atome  in  Betracht  (vgl.  88  45  und  178), 
so  ersieht  man  aus  den  angeführten  Formeln  sogleich,  warum 
in  der  ersten  Säure  dem  einen  der  Wasserreste  ein  alkoholi- 
scher, dem  anderen  ein  saurer  Charaeter  zukommt,  während 
in  der  zweiten  Säure  beide  Wasserreste  saure  Eigenschaften 
äussern. 

Isomerie  der  Glycole. 

143*  Von  dem  Princip  der  chemischen  Structur  ausgehend, 
gelangen  wir  zu  dem  Schluss,  dass  auch  für  die  Glycole,  ebenso 
wie  für  die  einatomigen  Alkohole,  Isomeriefälle  möglich  sind, 
die  von  der  Verschiedenheit  der  Structur  der  Radicale  ab- 
hängen und  um  so  zahlreicher  sind,  je  complicirter  die  Glycole. 
Daher  lassen  sich  für  jedes  Glycol  ebensoviele  Isomere  er- 
warten, als  isomere  Modificationen  für  den  das  Kadical 
des  Glycols  vorstellenden  Kohlenwasserstoff  möglich  erscheinen. 
—  A  priori  scheint  möglich  das  Bestehen  von  primären, 
wo  jedes  der  Wasserreste  direct  mit  dem  Kohlenstoff  der 
Gruppen  CH2  vereinigt  ist,  von  primursecundaren^  wo  ein  Was- 
serrest mit  CH2,  der  andere  mit  CH  vereinigt  ist,  von  secundären, 
in  denen  beide  Reste  direct  an  die  Gruppe  (oder  Gruppen)  CQ 
anlagern ,  von  sectindärtertiären ,  wo  die  Wasserreste  mit  C 
(mit  Kohlenstoff,  der  nicht  direct  mit  Wasserstoff  verbunden 
ist)  und  mit  CH  vereinigt  sind,  von  tertiären  Glycolen,  wo  beide 
Wasserreste  mit  C  vereinigt  sind.  Auch  die  Existenz  primär- 
tertiärer  Glycole,  in  denen  ein  Wasserrest  unmittelbar  durch 
die  Gruppe  CH2,  der  andere  durch  nicht  direct  mit  Wasser- 
stoff vereinigten  Kohlenstoff  in  Verbindung  gehalten  wird,  ist 
denkbar.  Sich  auf  die,  bei  den  einatomigen  Alkoholen  wahr- 
genommenen Thatsachen  stützend,  könnte  man  erwarten,  dass 
nur  die  primären  Glycole  zwei  Stufen  einer  regelmässigen 
Oxydation  zur  Säure  unterworfen  werden  können  (s.  oben), 
während  den  primärsecundären  Glycolen    nur  ein  Fall   emer 
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regelmässigen  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Sauerstoff 
entsprechen  mUsste  u.  s.  w.*) 

Es  wäre  leicht,  alle  diese  Voraussetzungen  zu  erschöpfen^ 
doch  sind  bei  dem  Mangel  an  Thatsachen  und  bei  der  Unvoll- 
kommenheit  der  chemischen  Theorien  (§  49)  viele  dieser  Spe- 
culatiooen  noch  zu  frühzeitig. 

Obgleich  die  Existenz  von  complicirteren  Pseudoglycolen 
keinem  Zweifel  unterliegt,  so  ist  doch  bis  jetzt  nur  eine 
Varietät  des  einfachsten  bekannten  Gliedes ,  des  normalen 
Aethylglycols  ,  bekannt,  während  theoretisch  auch  noch  dag 
Bestehen  des  ihm  isomeren  Pseudoglycols  möglich  erscheint: 

Aethylglycol  Pseudoglycol 


jCHj 
tCH 
CH.  j  0  H. 


CHi}  ^  Ich' 


jOi 


Zugleich  ist  das  Aethylglycol  „  |  O2  nicht  nur  unbe- 
kannt, sondern  seine  Existenz  selbst  ist  zweifelhaft;  es  bildet 
sich  Dicht  bei  Reactionen,  wo  man  seine  Entstehung  mit  Wahr- 
scheinlichkeit voraussetzen  könnte  (Butlerow».  Die  Theorie 
ist  einstweilen  noch  nicht  im  Stande,  die  Ursachen  dieser  Er- 
scheinung zu  erklären,  und  dieser  Umstand  mag  ebenfalls  als 
Warnung  vor  allzu  grossem  Vertrauen  auf  sie  dienen. 

Allgemeine  Entstehungsweisen  der  gesättigten  Glycole. 

144.  Aus  den  unge^ttigten  Kohlenwasserstoffen  CnH-in 
entstehen  die  Glycole  durch,    auf  verschiedene  Weise  erreich- 


*)    Die  neuesten  Versuche  von   Dossios  bestätigen    diese  Voraus- 

iCHa 
Setzung:  die  sogenannte  gewöhnliche 'Aetliyliden-)Milchsäure  <CH(HO)  liefert 

|C0(H0» 

bei  weiterer  Oxydation  keine  zweibasische  Säure  von  demselben  Kohlen- 

Btoffgebalt,  sondern  zerfäUt  zu  Essigsäure  iresp.  Essigsäurealdehyd)   und 

Ameisensäure,  während  die  Paramilchsäure  (Aethylenmilchsäure)  {CfL 

|CO«HO) 

(CO<HO) 
bei  der  Oxydation  in  Malonsäure  <  GH3        übergeht.     Eine    dieser  Milch- 

IcOiHO) 
säuren  wird  aber  durch  die  Oxydation  des  jetzt  bekannten  Propylglycols 
erhalten.  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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bare  HiDsufügun^  von  zwei  WasserrcBten.  Die  Koblenwasser- 
stutl'e  vereiiiigx'ii  sich  direet  mit  Brom  und  Jud,  uud  die  eut- 
staDdenen  Halo'idderivate  ^cbeii  .  wenu  sie  doppelten  Zer- 
setzungen mit  äalzen  verscLiedener  Säuren  unterworfen  wer- 
den, zuaammcugeselzte  Aether  der  Glycole,  die  ferner  \k\ 
Belmudlung  mit  einem  Alkali  das  Glycol  auB3chetden.*i  Auf 
diese  Weise  ist  z.  B.  aus  Jodätliylen  CiHiJj  und  essigsaurem 
Silber  (IrViirtz),  oder  aus  Bromäthylen  und  essigsaurem  Ka- 
lium (Atkinson)  Essigsäure  - Aetbylglycoläther  erbalten  wor- 
den, der  mit  Aetzksli  oder  Barytbydrat  das  Glyc-ol  selbst 
giebti  z.  B. 

2(C2HjOi(  "' +  ""  "'^'  H;/"-^  Ba    f  ^- ■ 

Ebenso  kann  luan  durch  Vereinigung  der  KohleHwasser- 
stotfe  CiiHän   mit  unterchloriger  Säure  IK'IO  die  ersten  Chlor- 

auhydride  iChlorhydrin  der  Glycole  '''^"**-° '"^ ''}0;  Cariu:;. 

darstellen,  und  sie  hei  Einwirkung  einer  ifnssrigen  Alkalilüsuiig  1 
in  Glycole  verwandeln.  I 

Ferner  ist  von  den  Koblenwasseri'tolT'en  CnHän  für  Amyleu 
durch  Versuch  bewiesen  (Cariusi,  dass  es  sich  mit  Wasser- 
stolThyperoxyd  HjOi  iwelches  zwei  Was!>erreste  darstellt)  ver- 
einigen und  Amylglycol  bilden  kann. 

Alle  diese  EntTiiehungsweisen,  bei  denen  der  Kohlenwas- 
serstoff CnHin  als  solcher,  durch  reine  Reattionen .  in  Jie 
Zusammensetzung  des  Glyools  tritt,  machen  es  mijglich  von 
der  chemischen  Structur  des  Kohlenwasserstoffs  mit  Wahr- 
scheinlichkeit auch  auf  die  chemische  Struetur  der  Glycole 
schliessen  zu  können.  Hier  darf  jedoch  auch  der  Umslaml 
nit'iit  ausser  Acht  gelassen  werden,    dass  isomere  Stoffe  bei    i 

*i  Es  tnuss  jedoch  erwähnt  werden,  da^s  einige  Modificotionen  der 
KoMeDKasaerstoffe  CaHi*.  wie  es  scheint,  imfahig  sind,  bei  dieser  Hmc- 
ti'iTi  CAycule  zu  liefern.  Dlamyleo  Ci.iHj.i  vereinigt  sich  mit  Brom  uud 
ni  I  t    I'  iHwEfi.    wiiraus  durch  doppelte  Zersetznng  der  Essigsiiureätlier 

,,  ,    ,|  ,,     Oj  Rewoniipu  werden  kann;  dieser  letztere  giebt  jedoch  hei  Ein- 

",[i,     1    v*n  Actzkali  keinen  ülycol,  soudem  ein  Anhydrid  —  Diamyleo-     i 
ci.\.\>l  C.llioü.    Aus  dem  essigsauren  Aetli'er  des  Triamylens  CuHm  erbalr 
miiii   noaat,  unter  eDtejirecheudcn  Umstaiidi'u ,  den  Kohlenwasserstoff  ß^ 
iijleii  CiHw.    iBauer>. 
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analogen  BeactioneD  zuweilen  auch  identische  und  nicht  nur  iso- 
mere Producta  geben  können.  In  der  That  soll  das  als  gebromtes 
Bromäthyl  bekannte  Halo'idderivat  C2H4Br2,  welches  bei  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Bromäthyl  entsteht,  dem  BromUlhylen 
C2H4Br>,  welches  durch  Vereinigung  von  Brom  mit  Aethylen 
bereitet  wird,  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  sein.  Dessen 
uDgeaehtet  giebt  das  gebromte  Bromäthyl  i  wenn  die  ange- 
steilten  Beobachtungen  richtig  sind)  ganz  dasselbe  Aethylglycol 
wie  das  Bromäthylen  (Caventou). 

Von  den  Kohlen was«erstoflfen  CnH2n-2  wird  man  wahr- 
scheinlich zu  den  zweiatomigen  Alkoholen  gelangen  können, 
wenn  man  diese  Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  Molecülen  Hahäd- 
wasserstoflFsäure  vereinigt  und  die  Haloidderivate  doppelten 
Zersetzungen  unterwirft.  Ein  solcher  mit  üiallyl  CüHio  ange- 
stellter V^ersuch  (Würtz)  führte,  mittelst  der  Bildung  des  Jod- 
derivats C6II12J2,   zur  Gewinnung  des  Körpers     *^Tj^^i  O2,  des 

sogenannten  DiaUi/ldthydrats,  welches  dem  Hejci/liflt/col  isomer 
ist  und  scheinbar  ein  Pseudoglycol  darstellt.  Von  den  Alko- 
holen höherer  Atomigkeit  kann  man  zu  den  Glycolen  vermit- 
telst der  Haloidanhydride  Übergehen,  gerade  so  wie  aus  den 
ersten  Haloidanhydriden  der  Glycole  einatomige  Alkohole  ge- 
wonnen werden  können  (§  132).   Auf  diese  Weise  kann  das  erste 

Chloranhydrid  des  dreiatomigen  Alkohols  Glycerin       „      jOi, 

seiner  Zusaunnensetzung  nach  als  einfachgechlortes  Propyl- 
glyeol  erscheinend,  in  Propylglycol  übergeführt  werden,  wenn 
man  das  Chlor  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 
substituirt  (Laurenco). 

Eigenschaften  der  gesättigten  Gigcole. 

145.  Der  chemischen  Zusammensetzung  nach  die  Mitte 
zwischen  den  ein-  und  dreiatomigen  Alkoholen  einnehmend, 
stehen  die  Glycole  auch  ihren  Eigenschaften .  nach  zwischen 
diesen  und  jenen.  Die  bis  jetzt  bekannten  und  am  besten 
erforschten,  ihrem  Moleculargewichte  nach  die  niederen  IStufen 
der  homologen  Reihe  einnehmenden  Glycole  sind  farblose  durch- 
sichtige dickflüssige  Stoffe,  die  zwar  keinen  Geruch,  aber  einen 
aromatischen,  süsslichen  Geschmack  besitzen.  Sie  erinnern  so- 
mit einerseits  an  die  einatomigen  Alkohole,  andererseits  au  den 
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dreiatomigen  Alkohol  Glycerin,  der  von  Syrupsconsistenz  ist 
und  einen  rein  süssen  Geschmack  besitzt.  Die  niederen  Glv- 
coie  meng^  sich  leicht  mit  Wasser  und  Weingeist ,  sind 
schwerer  als  Wasser  und  besitzen  einen  ziemlich  hohen,  nahe 
bei  200«  gelegenen  Siedepunct.  Glycole  von  etwas  höherem 
Moleculargewicht  sind  zwar  ebenfalls  noch  flüssig,  lösen  sieh 
aber  in  Wasser  entweder  gar  nicht  oder  nur  schwer.  Der 
Siedepunct  der  jetzt  bekannten  Glycole  bietet  eine  interessante 
Eigenthümlicbkeit  dar:  für  die  niederen  Glieder  wenigstens 
steigt  er  nicht  nur  nicht,  sondern  sinkt  noch  ein  weni^^  mit 
Zunahme  des  Moleculargewichts:  Aethylgh/col  siedet  bei  197,5'^ 
Propylghfcol  bei  circa  188",  Butylgh/col  bei  circa  183®,  Annfl- 
glycol  bei  177 ".  Der  Siedepunct  der  höheren  Glycole  «He- 
xyl-,  Octylglycol)  liegt  jedoch,  soviel  bekannt,  über  200^ 
Aethyl-  und  Propylglycol  scheinen  der  Struotur  nach  nicht  ganz 
analog  zu  sein,  und  man  kann  auch  nicht  behaupten ,  dass^ 
die  drei  letztgenannten  Glycole  auch  wirklich  unter  sich  aual(»i: 
seien.  Wenn  man  darnach  artheilt,  dass  Propyl-  und  Butylglyeol 
einer  ersten  Stufe  der  Oxydation  —  Substitution  von  zwei 
Atomen  Wasserstofl^  durch  ein  Atom  Sauerstoff  —  unterliegen. 
(Butylglyeol  giebt  Butj/lactinsäure )*)  während  Ämylglycol,  bei 
der  Oxydation  ein  Atom  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  verlierende 
eine  Säure  von  derselben  Zusammensetzung  wie  Butylglyeol 
liefert,  so  lässt  sich  eher  voraussetzen,  dass  Ämylglycol  dem  Pro- 
pyl- und  Butylglyeol  nicht  analog  sei.  Dass  keine  vollständige 
Analogie  zwischen  den  bis  jetzt  bekannten  Glycolen  stattfindet, 
darauf  weist  auch  ihr  Verhalten  gegen  Jodwasserstoffsäure  bin: 
Aethylglycol  kann  mit  ihr  Jodäthylen  C2H4J2  geben,  und  ähn- 
lich verhält  sich  Diallyldihydrat,  welches  mit  Jodwasserstoff  die 
Verbindung  CeHiaJ-i  bildet,  während  Propylglycol,  Butylglyeol 
und  das  dem  Diallyldihydrat  isomere  Hexylglycol  bei  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoff  in  einfachjodirte  gesättigte  Derivate 


*)    Diese    Säure    ist   höchst    wahrscheinlich    identisch   mit    der  Di- 

H  Iq 
methokalsäure     ^nQi      '     t  weU  das  jetzt  bekannte  Butylglyeol  aus  dem 

aus  Amylalkohol  bereiteten  Butylen  dargestellt  worden  ist  und  diesem  Bn- 

tylen   die  Stiuctur  |cj£^^^  zukommt  (vgl.  §  132  Anmerk.). 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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O3H7J,  C4H9J  uDd  Cd  Hl  3  J  übergehen.  —  Es  lässt  sich  erwarten, 
dass  beim  Erforschen  solcher  Umwandlungen  der  Glycole,  wo 
ihr  Radical  einer  Umwandlung  unterworfen  wird,  diese  unvoll- 
ständige Analogie  ( Versehiedenartigkeit  in  der  chemischen 
•Structur  der  Glycolradicale  CnH-2n)  noch  schroflFer  hervor- 
treten wird. 

Mit  Fünffachchlorphosphor  geben  die  Glycole  zweifach^e- 
«hlorte  Haloidderivate ,  die  mit  den  aus  den  Kohlenwasser- 
stoffen Cn  H2n  ,  aus  denen  die  Glycole  entstanden ,  erhaltenen 
identisch  sind.  Die  Glycole  (Aethyl-  und  Propylglycol)  geben, 
wenn  sie  unmittelbar  bei  Einwirkung  von  Chlorzink  Wasser 
Terlieren,  Aldehyde,  welche  mit  den  aus  den  entsprechenden 
eioatomigen  Alkoholen   durch  Oxydation    erhaltenen  identisch 

sind: 

Essigsäurealdehyd 

^'JJj}0-2  — H20  =  C>H40; 

geschieht  aber  die  Wasserentziehung  mittelbar,  so  entstehen  An- 
hydride: sogenanntes  Aethylenoxyd,  Propylenoxyd  u.  a.  Diese 
letzteren  Körper  sind  den  Aldehyden  isomer  und  können  bei 
Vereinigung  mit  Wasser  wieder  in  Glycole  Übergehen,  während 
die  Aldehyde  dazu  nicht  fähig  sind.  Ein  solches  Verhalten 
berechtigt  zu  der  Annahme,  dass  die  Gruppe  Cn  H-in ,  z.  B.  im 
Aethylglycol  und  im  Aethylenoxyd,  von  gleicher  chemischer 
Structur  sei,  während  diese  Gruppe  im  Aldehyde  eine  andere 
Structur  besitzt.  Die  Reaction  (mittelbarer  Wasserverlust),  bei 
der  die  Oyxde  CuHinO  entstehen,  ist  folgende  (Würtz): 

Aethylglycolchlorhydrin 

C-^H;)02+HC1-C.H4C1|0 
^•^J*C1  J  Q  ^  K|q  j  j jj  concentrirter  Lösung )  «  C2  H4 0+  KCI+H2 0. 

146^  Zu  den  Körpern  von  dem  ungesättigten  Typus  Cn  H2  n, 
die  den  eigentlichen  Glycolen  analog  sind,  gehört  das  Conf/Ien- 

CrHü) 
h^drat  oder  Conylenylycol  jj  f  O2,  welches  aus  der  Ver- 
bindung von  Conylen  (s.  §  111)  mit  Brom  CsHuBri  durch 
doppelte  Zersetzung  erhalten  wird,  indem  man  zuerst  das  Brom- 
conylen  in  den  zusammengesetzten  essigsauren  Aether  verwan- 
delt und  diesen  darauf  mit  Aetzkali  behandelt  (Wertheim). 
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Das  Conylenglyool  ist  eine- in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssig- 
keit von  aromatischem  Geruch,  die  bei  circa  135**  siedet. 

Ein  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Conjienglycol  ana- 
loger Körper  ist  das  Terphi    s.  §  113j  C10H20O2  =  ^^"^^102, 

Seine  alkoholisclie  Xatur  äussert  sich  in  der  Fähigkeit»  bei 
Einwirkung  der  Haloid Verbindungen  des  Phosphors  Haloid- 
anhydride  (z.  B.  CioHisBr2),  und  bei  Wechselwirkung  von 
Terpin  und  Essigsäureanhydrid  einen  besonderen  zusammen- 
gesetzten EssigsiiureUther  (Oppenheim)  zu  geben.  Bei  seiner 
Fähigkeit,  das  Wasser  leicht  ausuzscheiden  und  den  Kohlenwas- 
serstoff CioHii;  zu  bilden,  kann  das  Terpin  nicht  als  vollkom- 
menes Analogon  der  eigentlichen  Glycole  gelten,  muss  vielmehr 
als  Pseudoglycol  betrachtet  werden. 

Von  den  weniger  gesättigten  Dihydraten  der  Kohlenwaii- 
serstoffe  erscheinen  die  einen  als  Pseudoglycole ,  von  anderen 
sind  nur  ihre  Substitutionsderivate  bekannt,  während  die  IIv- 
drate  selbst  noch  nicht  bereitet  worden  sind.  Hierher  ist  viel- 
leicht der  Pijrosvhleimalkohol  zu  zählen,  welcher  bei  Einwirkunj: 
von  Natriumamalgara  mit  Wasser  oder  von  Alkalien  (s.  §  1S1> 
auf  Furjurol  (Pyroschleimsäurealdehyd)  (Beilstein  )  und  Pyro- 
schleimsäure  ( S  t  a  1  m  a  n  n  i  entsteht.  Seine  Zusammensetzuiii; 
ist  C5HCO2.  Ein  wahrer  zweiatomiger  Alkohol  von  der  näch- 
sten weniger  gesättigten  Reihe  scheint  der  Phtulalkohol Qs^wyOi 
zu  sein,  welcher  durch  Reduction  von  Phtalsäure  vermittel^it 
Natriumamalgam  erhalten  ist  iKolbe  und  Wischin'. 

Als  zweiatomige  Alkohole,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach 
dem  einatomigen  Benzylalkohol  entsprechen   und  einander  iso- 

uier  sinl,  können  das  SuUijenhi  und  das  Orciii     '„M  O2  gelten. 

Saligenin  erhält  man  durch  Zersetzung  von  Salicin,  eineiii 
eigenthUmlichen  Glycoside  ( dem  Derivate  einer  Zuckerart: 
Glycose),  das  in  der  Rinde  von  Weiden  iPiriaj  vorkommt.  Es 
ist  ein  weisser  krystallinischer  Körper,  der  sich  in  heissein 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löst  uiui 
beim  Erwärmen  sublimirt.  Wie  die  eigentlichen  Alkohole  gebt 
das  Saligenin  bei  regelmässiger  Oxydation,  was  besonders  in- 
teressant ist,  anfangs  in  Saiict/isaurealileht/d  CiHtiOi  icin  Isomer 
der  Benzoesäure)  oder  sogenannte  spirot/Uge  Saure  über,  als- 
dann verwandelt  es  sich  in  Sa/ict/lsuure  CtHäOs,  die  sich  zum 


V 
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Saligenin  ebenso  verhält  wie  Glycolsäure  zum  Aethylgly- 
lol.  Man  kann  aber  auch  durch  Hinzuaddiren  von  Wasyier- 
stoff  zum  Salicylsäurealdehyd ,  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam und  Wagi^er,  Saligenin  erhalten  i  Beiist  ein  und 
Reineeke).  Mit  Säuren  kann  das  Saligenin,  wenn  auch  schwie- 
ni:,  zusammengesetzte  Aether  geben  'Herthelot»,  bei  Ein- 
wirkung von  Fünffachchlorphosphor  giebt  es  jedoch  kein  Chlor- 
anhydrid. Unter  dem  Einfluss  dieses  Reagenzes,  wie  «überhaupt 
unter  dem  Einfluss  Wasser  absorbireuder  Stoffe,  verliert  das 
Saligenin  leicht  H2O  und  giebt  Saiiretht  C:H«0,  welches  dem 
Benzoesäurealdebyd  isomer  ist  und  sich  zum  Saligenin  wie 
Aethylenoxyd  zu  Aethylglycol  verhält,  seinen  Eigenschaften 
nach  dem  Aethylenoxyd  jedoch  nicht  analog  ist.  Zwischen 
Saligenin  und  Henzylalkohol  bestehen  indessen  nicht  genau 
dieselben  Beziehungen,  wie  zwischen  Aethylalkohol  und  Aethyl- 
glycol. FLs  verwandelt  sich  in  der  That  die  Benzoesäure,  welche 
durch  Oxvdation  von  Henzvlalkohol  erhalten  wurde,  nicht  in 
>^aiie9/lsfiiire  (s.  oben«,  wie  etwa  die  durch  Oxydation  von  Wein- 
ireist  erhaltene  Essigsäure  in  die  durch  Oxydation  von  Aethyl- 
irlycul  erhaltene  Glycolsilure  übergeht,  sondern  sie  giebt  unter 
ähnlichen  Umständen  die  der  SalicylsUure  isomere  Ojcjfhenzoi'*- 
säure.  Das  dem  Saligenin  isomere  Orchij  welches  aus,  in  ver- 
schiedenen Färberflechteu  (Variolaria  dealbata  u.  u.)  enthaltenen 
Säuren  gewonnen  wird,  scheint  einen  mehr  als  Saligenin  von 
der  Nonn  entfernten  Pseudoalkohol  darzustellen,  ♦j  Die  zwei- 
atomige alkoholische  Natur  des  Orcin  findet  auch  in  der  Bil- 

duiig  von  Aetheni  nach  der  allgemeinen  Formel  y,  *'>  02  Be- 
stätigung, wo  K'  das  Radical  einer  einatomigen  Säure  bezeichnet. 
S<ilchc.  krystallinische  Körper  darstellende  Aether  sind  bei  Ein- 


*i  Der  sogenannte  Anisalkohol  •  s.  unten  AuhyJridohydrate  »  CH  tOj. 
xpIcbtT  t'htt'ii  nicht  sub&tituirten  Wa%serrest  enthält  uiul  daher  die  Ei^on- 
«rhaftpn  eines  einatomigen  Alkohols  besitzt,  enthält  Methyl  statt  desWtisscr- 

CH:,  l  Q 

-toffs  eines  Wasserrestes,  so  dass  seine  abgekürzte  rationelle  Formel  CtH». 

H  }  0 

i^t.    Bei  Substitution  des  Methyls  durch  Wasserstoff   rauss  auch   aus   ihm 

ohne  Zweifel  ein  mit  dem  Saligenin  isomerer  Olycol  entstehen ,  der .   nach 

den   Eigenschaften   des    Anisalkohols    zu    urtheilen,    wahrscheinlich    der 

Norm  näher  kommen  wird,  als  das  Saligenin. 
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Wirkung  von  Chloracetji,  Chlorbutyryl,  Chloibenzoyl  auf  Orcin 
erhalten  worden  (De  Luyuesj. 

147*  Die  mit  Saligenin  und  Orcin  homologen  und  mehr  als 
Saligeniu  von  der  Norm  entfernten  Dihydrate  sind:  Brensca- 
iechin  oder  Oxyphenols  Hydrovhinon  und  Resorcfn  CßHeOi, 
welche  alle  drei  unter  einander  isomer  sind  und  alle  durch  Substi- 
tution eines  WasserstofFatoms  durch  einen  Wasserrest  in  Phe- 
nol aus  dem  letzteren  erzeugt  werden  können.  *j  Diese  Körper 
verhalten  sich  also  zu  dem  Phenol  ebenso  wie  Aetb>'l- 
glycol  zu  Aethylalkohol.  Zu  den  normalen,  noch  nicht  darge- 
stellten aromatischen  Glycoleu  werden  sie  sich  offenbar  so,  wie 
die  Phenole  überhaupt  zu  den  einatomigen  nonnalen  aromatischen 
Alkoholen  verhalten.  —  Die  Isomerie  von  Brenzca techin,  Re- 
sorciu  und  Hydrochinon  erklärt  sich  aus  der  ungleichen  che- 
mischen Bedeutung  der  Wasserstoffatome  im  Phenyl  Cutis'. 
Je  nach  der  Substitutionsmethode  und  je  nachdem,  ob  das  eine 
oder  das  andere  Wasserstoffatom  des  Phenols  durch  Wasser- 
rest substituirt  wird,  entsteht  der  eine  oder  der  andere  der 
drei  genannten  Körper  (Körner).  Pyrocatechin  ist  eine  weisse 
krystallinische  Substanz,  die  ohne  Zersetzung  verdampft  und 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst.    Es  bildet  sich   aus 

der  Oxysalicylsäure  'ir'^  >  O3  und  einigen  Isomeren  dersel- 
ben, gerade  wie  Phenol  aus  Salicylsäure ,  durch  Verlust  von 
Kohlensäure  (Lautemaun).  Es  kann  auch,  zusammen  mit 
dem  Hydrochinon,  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  die 
mouojodirten  Producte  des  Phenols  (auf  ein  Gemisch  zweier 
isomeren  Monojodphenole;  erhalten  werden  (Körner^.  Aus- 
serdem wird  Pyrocatechin  aus  einer  der  isomeren  Phenolsulpho- 
säuren  bei  der  Einwirkung  von  Aetzkali  gebildet  (Kekulä) 

^'«^*{s(S(HO)  +  ^^^^  ^  ^'"'  IhO  +  ^^'^'  +  "-^ 

und  auch  aus  einigen  sogenannten  Gerbstoffen,  besonders  aus 
Katechugerbsäure,  durch  trockene  Destillation  gewonnen.  Durch 
starkes  Nitriren  wird  es  sich  wahrscheinlich,  dem  Phenol  ent- 


*)  Um  ein  solches  Verhältniss  zu  bezeichnen ,  gebraucht  man  die  Silbe 
„Oxy-*''  In  diesem  Sinne  kann  das  Aethylglycol  Oxyäthylalkohol  genannt 
werden,  und  alle  drei  genannten  Körper  Brenzcatechin ,  Hydrochinon  und 
Resorcin  verdienen  mit  demselben  Rechte  den  Namen  .tOxyphenol** 
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sprechend,  in  ein  dreifachnitrirteß  Derivat  —  Oxytrinitrophenol 
oder  Stiphnmsäure  verwandeln.  Bei  Oxydation  giebt  es,  wie 
das  Phenol,  keine  Säuren.  Hydrochinon  (Wohl er)  stellt  eben- 
MIs  einen  krystalliniscben  Körper  dar  und  kann,  ausser  der  so- 
eben erwäbnten  Methode,  dureli  Koblensäureabspaltung  aus  der, 
der  Oxysalicylsäure  isomeren  Carbohydrochinonsanre  gewonnen 
werden.  Es  entsteht  auch  aus  dem  sogenannten  Chinon  C6H4O2 
ivgl.  (^  196)  durch  Addition  von  Wasserstoff,  und  aus  einigen 
Gerbstoffen,  z.  B.  Chinasäure,  bei  trockener  Destillation.  End- 
lieh kann  Hydrochinon  noch  aus  dem  Glucosid  Arbntin,  wel- 
ches sich  in  Blättern  und  Stengeln  der  Heidelbeeren  findet  und 
sich  zum  Hydrochinon  verhält  wie  Salicin  zu  Saligenin ,  ge- 
wonnen werden.  Die  Bildung  von  Hydrochinon  aus  Chinon 
entspricht  offenbar  der  Gewinnung  der  normalen  und  secun- 
dären  einatomigen  Alkohole  aus  den  Aldehyden  und  Ketonen, 
hier  ist  jedoch  die  Existenz  eines  Mittelgliedes,  welches  seiner^ 
empirischen  Zusammensetzung  nach  als  Verbindung  von  Chinon 
und  Hydrochinon  erscheint,  bemerkenswerth.  Dies  ist  das  so- 
genannt«  grüne  Hydrochinon  ^  ein  Körper,  der  in  Lösung 
eine  rothe  Färbung  zeigt,  und  in  starrem  Zustande  grüne,  mit 
starkem  Metallglanz  begabte  Krystalle  bildet. 

Das  farblose  sowie  das  grüne  Hydrochinon  geben,  wenn 
sie  oxydirt  werden,  Chinon,  gehen  aber  bei  fortgesetzter  Oxy- 
dation nicht  in  Säuren  über.  Dem  Chinon  schliesst  sich  das 
mit  ihm  isomere  Umbelliferon  an,  welches  durch  trockene  De- 
stillation der  in  einigen  Doldenpflanzen  (Umbelliferae)  enthal- 
tenen Harzen  gewonnen  wird  (Zwenger).  Chinon  und  Um- 
belliferon verhalten  sich  offenbar  zu  den  Oxyphenolen  etwa  in 
der  Weise,  wie  die  Aldehyde  zu  den  normalen  und  die  Ketonj 

zu  den  secundären  Alkoholen.    Das  dritte  Isomer  ^jj*|02-ß^- 

sorcm  ist  durch  Zusammenschmelzen  einiger  Harze  (Galban um,  Am- 
moniakharz) mitAetzkali  gewonnen  (Hlasi wetz  und  Barth). 
Es  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  eine 
der  isomeren  Phenolsulphosäuren  (Kekul6)  oder  auf  ein  be- 
sonderes Monqjodphenol  (Parajodphenol),  welches  mit  den  zwei 
sich  durch  directes  Jodiren  von  Phenol  bildenden  Monojod- 
phenolen  isomer  ist  und  durch  Verwandlungen  aus  Parajod- 
anilin  erhalten  wird  (Körner).  Die  zweiatomige  alkoholi- 
sche Natur  von  Resorcin,  wie  die  von  Orcin,  lässt  sich  aus  der 

Bntltrow.  17 
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Bildung  von  zusammengesetzten  Aetheru     ®ü/}02,  wo  R'Ace- 

tyl  oder  Benzoyl  ist,  erkennen.  Diese  Aether  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Cbloracetyl  oder  Chlorbenzoyl  auf  Resorcin 
(Malin). 

Zu  den  höheren  Homologen  der  Oxyphenole  muss  das 
dem  Resorcin  und  dem  Orcin  analoge  Betaorcin  C7H*i02  ge- 
zählt werden.  Gleich  dem  Orcin  wird  dasselbe  aus  einigen 
Flechten  gewonnen.  Dem  Betaorcin  isomer  muss  der  Körper 
sein ,  der  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  eigentlich 
sogenanntes  Kreosot  erhalten  wird.  Kreosot  ist  ein  Derivat 
dieses  Körpers,  in  dem  ein  Atom  des  Hydratwasserstoffs  durch 
Methyl  substituirt  ist,  und  verwandelt  sich  folgendermassen 
(Hugo  Müller): 

CsHioOa  +  HJ  =  C7H8O2  +  CH3J. 

'  Der  aus  Kreosot  auf  diese  Weise   entstehende  Körper  könnte 
Oarykresol  genannt  werden. 

Ein  noch  weiter   vom  Sättigungspunct  entferntes  Derivat 
eines  Kohlenwasserstoffhydrats  ist,  wie  es  scheint,  der  Oreose- 
lonalkohol  C7H6O2 .  Dieser  Körper  lässt  nach  seinen  Reactionen, 
in  denen  er  sich  wie  ein  einatomiger  Alkohol  verhält,  schliessen, 
dass  in  ihm,  wie  in  dem  Anisalkohol,  der  Wasserstoff  des  einen 
Wasserrests  bereits  substituirt  ist.    Oreoselonalkohol  bildet,  in 
Form  zusammengesetzter  Aether  der  Valerian-  und  Angeliea- 
säure,    die  Körper  Athamantin    (aus    der  Wurzel  der  Pflanze 
Athamanta  oreoselinum)  nnd  Peucedanin  oder  Imperatorin  (aus 
den  Wurzeln  von  Peucedanum  officimile  und  Imperatoria  ostru- 
thium).  —  Zu  derselben  ungesättigten  Reihe  wie  Oreoseloual- 
*kohol   gehört  vielleicht  der  Eugenalkohol  (Eugenol)  CioHrj^h. 
der  gewöhnlich  Eugensäure  genannt  wird  und  sich  im  flüch- 
tigen Oel  der  Nelken  findet.  Er  verhält  sich  einatomig,  in  ihm 
aber  wie  im  Anisalkohol  und  im  Kresol  ist  ein  Atom  von  Hy* 
dratwasserstoff  bereits  durch  Methyl  ersetzt.  Unter  Einwirkung 
von  Jodwjasserstoffsäure  scheidet  sich  dieses  Methyl  ans  (Er- 
lenmeyer).    Eugenol    nähert    sich,    seiner    Fähigkeit  nach 
Wasserstoff  gegen  Metall  auszutauschen    und   sich    bei  Mit- 
wirkung von  Natrium  mit  Kohlensäure  zu  vereinigen  (Eugetin- 
säure  bildend),    den  Phenolen    im  Allgemeinen;    es   ist  auch 
fähig  mit  Säuren  zusammengesetzte  Aether  zu  bilden.    « 
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147  a-  Der  seiner  empirischen  Zusammensetzung  nach  am 
weoi^ten  gesättigte,  jetzt  bekannte  zweiatomige  Alkohol  ist 

der  Naphtylglyeol  ^^^\  O2 .  Diese  krystallinische,  nach  Kreo- 
sot riechende  und  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Substanz  soll 
dareh  Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  auf  die  Di- 
sulphonaphtalinsäure  gebildet  werden  (Dusart): 

CoHr,  (UIhoJ  +  ^^^^  ~  ^''^'  {ho  +  ^^^^'^'  "^  ^^'^' 

Die  Beaction  ist  hier  der  oben  angegebenen  analog,  durch 
welche  aus  den  Phenolsulphosäuren  Brenzcatechin  oder  Resorcin 
gebildet  werden.  Diese  Reactionen  stellen,  wie  es  scheint,  eine 
allgemeine  Verwandlungsweise  der  Sulphosäuren  dar  (Dusart, 
Wttrtz,  Kekul6). 


c.  Dreiatomige  Alkohole  oder  Trihydrate  dor  Kohlenwaaser- 

stoffiradicale. 

Allgemeine  Characierisiik  der  dreiatomigen  Alkohole. 

148«  Selbstverständlich  sind  hier,  bei  einem  Gehalt  von 
drei  Wasserresten  und  der  Dreiwerthigkeit  der  Kohleuwasser- 
stüffradicale,  drei  Substitutionsfälle  möglich.    Z.  B. 

Propylglycerin      1.  Chloranhydrid     2.  Chloranhydrid     3.  Chloranhydrid 

od.  Monochlor-         od.  Dichlor-        od.  Trichlorhydrin 
hydrin  hydrin 

CsHs'"!  r.  C3H5CU  ri  C3H5CI1I 


Ha 


}0n         ^l^^V'^         ^'h       )0  C3H.Cla 

Monoessigs&ure-    Diessigsäureather     Trieesigsäareäther 
äther 


C3H5      I  C3H5     I 


C2H3O'  \  O3      2(C2H30j    O3      o,p'5'n]  O3 
H2      I  H      I  3(t2H3Ü)J 


Offenbar  sind  auch  solche  Fälle  möglich,  wo  die  zusam- 
mengesetzten Aether  Radicale  von  zwei  oder  drei  verschie- 
denen Säuren  enthalten ,  oder  wo  sich  Uebergangskörper 
zwischen  zusammengesetzten  Aethem  und  Haloldanhydriden 
bilden;  z.  B. 

C.H3O   1  Ö   ^^^'^  2(C.iH30i/  ^' 
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Für  zweibasiscbe  Säuren  mit  einem  Badical  R"  sind  hier 
folgende  Aether  möglieh: 

'r"!  Oa  und     ^*^^i"??l  Oe  =  CR,]  q 

C3H5I  X 

Für  eine  zweibasische  Säure  mit  dem  Radical  R"  und  eine 
einbasische  mit  dem  Radical  r^  ist  folgender  Fall  möglich: 

C3H5I 
R'4  0. 
r'I 
und  ftlr  eine  dreibasische  Säure  mit  dem  Radical  R'^'  muss  es 
folgenden  Aether  geben: 

C3H5I  r. 

Noch  ist  es  nicht  gelungen,  aus  dreiatomigen  Alkoholen 
durch  Oxydation  Aldehyde  darzustellen,  doch  geben  sie,  bei 
Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Sauerstoff,  so  gut  wie  andere 
Alkohole  Säuren.  Ob  für  einen  dreiatomigen  Alkohol  mehrere 
solche  Oxydationsstufen  bestehen  können,  ist  eine  Frage,  die 
noch  erst  durch  Versuch  bestätigt  werden  muss,  soviel  ist  je- 
doch bekannt,  dass  das  Product,  welches  bei  Substitution  von 
zwei  Wasserstoffatomen  durch  ein  Atom  Sauerstoff  in  einem 
dreiatomigen  Alkohol  entsteht,  eine  einbasische  Säure  ist. 
In  ihr  sind  drei  Wasserreste  enthalten,  zwei  von  ihnen  behalten 
ihren  alkoholischen  Character  hei,  und  nur  der  dritte,  welcher 
unmittelbar  mit  der  Gruppe  CO  verbunden  ist,  besitzt  einen 
Säurecharaeter.  So  verhält  sich  Propylglycerin  zu  der  aus  ihm 
gewonnenen  dreiatomigen  einbasischen  Glycerinsäure ,  deren 
chemische  Structur  folgende  ist: 

JC.2H3)  ^' 

Was  die  Isomerie  der  dreiatomigen  Alkohole  anbelangt,  so 
giebt  es  wohl  kaum  einen  Grund,  an  der  Möglichkeit  ihrer  Exi- 
stenz zu  zweifeln.  Theoretisch  sind  hier  zahlreiche  isomere 
Modificationen  wahrscheinlich,  wegen  des  Mangels  an  Tbat- 
Sachen  jedoch  wäre  jedes  Eingehen  auf  solche  Voraussetzungen 
voreilig. 
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Gesättigte  Glycerine. 

149*  Von  den  gesättigten  dreiatomigen  Alkoholen  oder 
irbjcerinen  sind  nur  zwei  bekannt:  Propylglycerin  CaHsOa 
oder  einfach  Glycerin^  und  AmylgltjceHn  C5H12O3.  —  Gut  er- 
forscht ist  nur  der  erstere.  Die  Existenz  der  einfacheren  Glie- 
der dieser  Reihe,  Aethylglycerin  CaHoOs  und  Methylglycerin 
CÄOs,  ist  zweifelhaft. 

Sowol  Propylglycerin,  als  auch  Amylglycerin  können  aus 
bestimmten  Modificationen  der  entsprechenden  gesättigten  drei- 
atomigen Derivate  CsH&Bra  und  CsHoBra   durch  doppelte  Zer- 
setzungen gewonnen  werden.    Diese  Zersetzungen  sind  denen 
analog,  durch  welche  Glycole  und  einatomige  Alkohole  gewonnen 
werden-  können.  —  Es  giebt  zwei  Modificationen  des  Haloüd- 
derivats   von    der  Formel  CsHsBr,   die  Propylglycerin  geben 
köDDen  und  unter  einander  isomer  sind:  die  eine,  sogenanntes 
Tnbromaüyl j    wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Jodallyl 
s.  §   123)    erhalten,    die    andere,    Iribromhydn'n ,    entsteht, 
wenn  im  Glycerin  die  Wasserreste  durch  Brom  substituirt  wer- 
den.   Das  den  beiden  vorigen  isomere  HaloMderivat,  welches 
durch  Bromiren  des  Brompropylens  bereitet  wird,  giebt  jedoch 
kein  Glycerin    (Berthelot,    Wtirtz).  —  Amylglycerin  hin- 
gegen kann  aus  dem  durch  Bromiren  von  Bromamylen  GsHioBrz 
bereiteten  Derivate  CsHoBra  gewonnen  werden  (Bauer);  Brom- 
amylen entsteht  seinerseits  bei  directer  Vereinigung  von  Brom 
mit  Amylen ,  welch  letzteres  durch  Einwirkung  von  Chlorzink 
auf  gewöhnlichen  Amylalkohol  gewonnen  wird. 

Propylglycerin,  welches  schon  Scheele  gewann  und  Oel- 
süss  nannte,  wird  aus  verschiedenen  pflanzlichen  und  thierischen 
Fetten  dargestellt,  welche  zusammengesetzte  dreisäurige  Aether 
des  Propylglycerins  und  verschiedener  einatomiger  Säuren  (mit 
dem  einatomigen  Radical  K)  sind.  Beim  Zersetzen  oder,  wie 
man  sich  auszudrücken  pflegt.  Verseifen  der  Fette  durch  Al- 
kalien, erhält  man  Glycerin  und  die  Seife  (das  Salz)  der  Säure : 

C»H;}  03  +  3KH0  -  ^'g}  0  +  3[|)  0]. 

Die  Fette  können  sieh  bei  erhöhter  Temperatur  (unter 
starkem  Drucke)  auch  durch  Einwirkung  von  Wasser  allein 
zersetzen : 

C^H*}  03  +  3H.0  =-  ^'^}  O3  +  3(g')  0). 
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Endlich  ist  noch  die  constante  Bildung  einer  geringen 
Menge  Propylglycerin  bei  der  alkoholischen  Gährung  von  Alko- 
holen höherer  Atomigkeit  (zuckerartigen  Alkoholen,  Pasteui*' 
beuierkenswerth. 

Propylglycerin  stellt  gewöhnlich  einen  farblosen,  süssen 
Syrup  dar,  der  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löst. 
Unter  gewissen,  noch  nicht  genauer  ermittelten  Bedingungen 
kann  dasselbe  zu  einer  weissen  Krystallmasse  erstarren,  welche 
den  Constanten  Schmelzpunct  von  7,2^  zeigt,  einmal  geschmolzen 
aber,  beim  Abkühlen  sogar  auf  — 18*,  nicht  wieder  erstarrt. 
Das  specifische  Gewicht  des  Propylglycerin  ist  «»  1,2S.  Es 
siedet  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  circa  275 — 2W\ 
wobei  es  sich  jedoch  theilweise  zersetzt,  eine  gewisse  Quan- 
tität  Wasser  aus  seiner  Zusammensetzung  ausscheidend. 

Bei  Einwirkung  stark  Wasser  absorbirender  Substanzen 
geht  es  in  das  ungesättigte  Aldehyd  —  Acroleln  —  über: 

CsHsOa  — 2H2O  — CsHiO. 

Bei  vorsichtigem  Oxydiren  verwandelt  sich  das  Glycerio 
in  Glycerinsäure  (s.  oben).  —  Bei  anhaltender  Einwirkung  von 
Hefe  und  Wasser,  b^i  einer  Temperatur  von  +20  —  30', 
kann  aus  Glycerin  Propionsäure  CaHoOi  entstehen. 

Beim  Erwärmen  mit  Säuren  in  zugeschmolzenen  Röhren 
giebt  Glycerin  leicht  zusammengesetzte  Aether ,  künstliche 
Fette  von  grösserem  oder  geringerem  Sättigungsgrade  (je  nach 
der  Temperatur  und  der  Dauer  der  Einwirkung)  d.  h.  Körper, 
die  Glycerin  vorstellen,  in  welchem  1,  2  oder  3  Atome  Wasser- 
stoff der  Wasserreste  durch  Säureradieale  substituirt   sind. 

Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure,  sowie  auch  die  Verbin- 
dungen des  Phosphors  mit  diesen  HaloKden  bringen  bei  Ein- 
wirkung auf  Glycerin  verschiedene  Haloidanhydride  henor. 
Jodwasserstoffsäure  giebt  mit  ihm  entweder  Jodallyl  C3H5J  oder 
Jodpropyl  C3H7J.  Von  dem  letzteren  hat  sich  herausgestellt, 
dass  es  das  Radical  des  secundären  (dimethylirtes  Methyl)  und 
nicht  des  normalen  Propylalkohols  enthält  (Erlenmeyer, 
Markownikoff).  *)    Von  dem  Amt/tgti/cerm    ist  einstweilen 


*)  Was  die  Stractur  des  Glv^.erinradicals  C3H5  anbelangt,  so  moss  dem- 
selben jedenfalls   die  verkürzte  rationeUe  Formel  |q  n^  zukommen.   In  der 

That  ist  in  der  Glycerinsäure  das  Radical  |qq    enthalten,  nndmanveis» 
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nur  bekannt,  dass  es  seinen  äusseren  Eigenschaften  nach  dem 
gewöhnlichen  Glycerin  ähnlieh  ist.    (Bauer). 

Ungesättigte  Trihydrate  der  Kohlenivasserstoffradicale. 

Ungesättigte,  dem  Glycerin  nah  analoge  dreiatomige  Alko- 
hole sind  unbekannt,  doch  giebt  es  Körper,  die  als  ungesättigte 
Iheudogb/ccrine    gelten    können.      Hierher    gehört    Pt/rogallin 

^H^l  ^^  (mit  Unrecht  auch  Ptfrogallussauj^e  genannt),  welches 

sich  zum  Oxyphenol  gerade  so  verhält,  wie  das  letztere 
zum  Phenol,  und  daher  Dioxifphenol  genannt  zu  werden  ver- 
dient. Pyrogallin  entsteht  aus  Dioxijsalicyl'  oder  Gallussäure 
(i*.  §  193)  durch  Verlust  von  Kohlensäure,  analog  der  Bildung 
von  Phenol  aus  Salicylsäure.  Pyrogallin  ist  weiss,  krystalli- 
niseh,  fluchtig  und  zeichnet  sich  durch  die  Fähigkeit  aus,  in 
Gegenwart  von  Alkalien  heftig  Sauerstofl'  zu  absorbiren,  wobei 
es  etwas  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  ausscheidet  und  sich 
dunkelbraun  färbt.  Beim  Erwärmen  mit  Stearinsäure  (Rö- 
sing),  und  mit Ghloracetyl  (Nachbaur),  kann  Pyrogallin,  dop- 
pelten Zersetzungen  unterliegend,  Verbindungen  liefern,  welche 
Produete  der  Substitution  des  Wasserstoffs  im  Pyrogallin  durch 
ein  Säureradical  vorstellen.  Diese  Verbindungen  sind  seine 
zusammengesetzten  Aether. 

Mit  Pyrogallin  isomer  ist  Phloroglucin ,  welches,  wie  es 
scheint,  ebenfalls  mit  einem  alkoholischen  Cbaracter  begabt  ist. 
Beide  Körper  können  als  unter  sich  isomere  Dioxyphenole  be- 
trachtet werden.  Phloroglucin  entsteht  aus  Phlorrhetin ,  Mortn, 
Maklitrin  und  Quercetin  (Hlasiwetz).  Phlorrhetin  und  Quer- 
cetin  stellen  ihrerseits  Umwandluugsproducte  besonderer,  in 
einigen  Pflanzei\  vorkommender  Glukoside  —  Phlorrhidzin  (vgl. 
§  139)  und  Quercitrin  —  vor,  und  Morin  und  Mäklerin  werden 
aus  dem  Färber-Maulbeerbaum  (Morus  tinctoria)  erhalten.  Alle 
enthalten  sie  einen  oder  mehrere  Phloroglucinreste  (Phloroglu- 
cine,  welche  eine  grössere  oder  geringere  Anzahl  Wasserreste 
verloren  haben),  die  durch  Sauerstoff  entweder  unter  einander 
oder  mit  Resten  anderer  Körper  verbunden  sind.  Sie  geben 
Phloroglucin ,    die    einen    bei    Mitwirkung    von    nascirendem 


jetzt,  dass  die  Gruppe  CO  der  Säuren  auf  Kosten  der  Gruppe  CHa   der 
Alkohole  entsteht.  (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Wasserstoff,  die  anderen  bei  Mitwirkung  von  Wasser.  Der 
Wasserstoff  und  die  Elemente  des  Wassers  dienen,  hier  so  gut 
wie  in  vielen  anderen  Fällen,  ohne  Zweifel  zum  Ergänzen  der 
sich  von  einander  trennenden  Reste  und  zum  Verwandeln  der- 
selben in  Molecltle. 


d.  Vieratomige  Alkohole  oder  Tetrahydrate  der  Kohlen- 

wasserstoffiradicale.    . 

Gesättigte  Tetrahydrate  der  Kohlentoasserstoffradkale, 

150»  Es  sind  nur  zwei  Körper  bekannt,  deren  chemischer 
Character  hinreichend  bekannt  ist,  um  sife  als  vieratomige 
gesättigte     Alkohole  anzuerkennen;    diese    sind    Propylpkycit 

^^H^}  ^^    ^°^  Enjthrit  ^^^\0x  (Enjthroinannity  Ph/cit,  Pseu- 

dorcm,  Erythroglucin.)  Der  erste  derselben,  welcher  tibrigeos, 
wie  es  scheint,  seinen  Eigenschaften  nach  dem  Erythrit  nicht 
vollkommen  analog  ist,  wird  künstlich  erhalten  (Cariuss 
wenn  man  Barytwasser  entweder  auf  das  unvollständige,  durch 
directe  Vereinigung  von  Untercblorigsäure  mit  Epichlorhydrin 

(8.  §  242)  erhaltene  Chloranhydrid  ^^g^^'H  Oi ,  oder  auf  das 
gebromte  sich  beim  directep  Bromiren  von  Dichlorbydrin  bil- 
dende Dichlorhydrin   C3H4Cl2Brj  q    einwirken   lässt.    Propyl- 

phycit  krystallisirt  nicht,  sondern  trocknet  zu  einer  amorphen 
Masse  ein.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schmeckt  süss  und  ver- 
wandelt sich  bQi  Eimvirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  in 

H3    }  Oä 
die  vieratomige  einbasische  Propylphycitsäure  C3H2O   ^  ,   die 

I 
ebenfalls  nicht  kiystallisationsfähig  ist.  Der  Erythrit  wird  aus 

einigen  niederen  Pflanzen  gewonnen:  aus  Roccella  Montagnei 
und  aus  Protococcus  vulgaris.  In  der  ersteren  ist  ein  beson- 
derer zusammengesetzter  Aether  des  Erythrits  und  der  Orsel- 
linsäure  (sogenanntes  Erythinn,  welches  mit  Alkalien,  Er)thrit 
bildend,  zerfällt)  enthalten. 

Erythrit  ist  ein  weisser,  krystallinischer,  leicht  in  Wasser 
löslicher  Körper  von  süssem  Geschmack.  Beim  Erwärmeo 
schmilzt  er  bei  120^  und  kann  bei  300^  theil weise  verflüchtigt 
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werden.  Seine  alkoholische  Natur  giebt  sich  durch  die  Fä- 
higkeit, beim  Erwärmen  mit  Säuren  zusammengeset^^te  Aether 
zu  liefern,  zu  erkennen ,  wobei  mit  einem  Molecttl  Erythrit  bis 
zu  vier  Molecüle  einer  einatomigen  Säure  in  Reaction  treten 
köRDen.  Die  Analogie  des  Erythrits  mit  Glycerin  u.  a.  leuchtet 
auch  daraus  hervor,  dass  es  mit  concentrirter  Jodwassei*stoif- 
säure  (s.  §§  108,  119,  135)  Jodpseudobutyl  C4H9J  liefert 
(de  Luynes).  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  giebt  Erythrit 
WasserstoiF  und  Essigsäure  (Lamy): 

C4H10O4  —  2CJH4O2  4-  Hi . 
Unter  den  ungesättigten  vieratomigen  Alkoholen    ist  nur 

der  Naphlmalkohof  *®tt^[  Oi  bekannt  Dieser  wird  aus  Naph- 
talin  durch  Hinzuaddiren  von  Unterchlorigsäure  und  durch  Zer- 
setzen des  erhaltenen  Körpers  *®u^  ^[  O2  vennittelst  Alka- 
lien erhalten  (Neuhoff).  Er  stellt  eine  krystallinische,  in 
Wasser  wenig  lösliche  Substanz  vor.  Durch  verdünnte  Sal- 
petersäure wird  der  Naphtenalkohol  in  eine  besondere  Säure, 
die  Naphtojcalsaure  GioHhOg  ,  die  wahrscheiulich  vieratomig 
und  zweibasiscb  ist,  verwandelt. 

e.  Hydrate  der  Kohlenwasserstoffradicale  höherer  Atomigkeit 

oder  zackerartige  Alkohole. 

Allgemeine  Bemerkungen  über  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der 

Alkohole  höherer  Atomigkeit, 

151.  Ftinfatoraige  Alkohole  blieben  bis  jetzt  unbekannt, 
doch  ist  bei  den  jetzt  geltenden  theoretischen  Anschauungen 
kein  Grund  zu  der  Voraussetzung,  dass  solche  nicht  bestehen 
könnten.*) 


*)  Obgleich  bis  jetzt  noch  kein  fünfatomiger  Alkohol  erhalten  worden 
ist,  so  wird  doch  das  einfachgebromte  Yalerylen  (s.  <^  112)  wahrscheinlich 
als  Aosgangspunct  für  die  Bereitung  eines  solchen  Alkohols  dienen  können. 
Es  vereinigt  sich  mit  Br»  und  giebt  CsHTBrs,  in  welches  Wasserreste  an 
Stelle  des  Broms  einzuführen  vielleicht  gelingen  wird.  Ebenso  kann  sich 
wahrscheinlich  das  einfachgebromte  Yalerylen  mit  Unterchlorigsäure  zu  dem 

Körper  ^5n7i3rU2i  q^  vereinigen,  aus  welchem  bei  Einwirkung  von  Alkalien 
vielleicht  der  Alkohol  ^'^^l  0.  entstehen  könnte. 
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Die  Zahl  der  bekannten  sechsatomigen  Alkohole  ist  ziem- 
lich bedeutend.  Hierher  gehören  viele  der  unter  dem  Namen 
suckerartige  Stoffe  bekannten  Körper.  —  Einige  Aehnliehkeit 
dieser  letzten,  den  äusseren  Eigenschaften  nach ,  mit  Glycerin 
Hess  in  ihnen  eine  alkoholische  Natur  voraussetzen,  und  über 
die  Richtigkeit  dieser  Voraussetzung  blieb  kein  Zweifel,  nach- 
dem sich  herausstellte,  dass  viele  zuckerartige  Substanzen  bei 
Einwirkung  von  Säuren  Derivate  geben,  die  den  zusammenge- 
setzten Aetheru  vollkommen  analog  sind  (Berthelot).  Das 
Maximum  der  hierbei  mit  einem  MolecUl  eines  Zuckers  in  Re- 
action  tretenden  Quantität  einer  einatomigen  Säure  (sechs 
Molectile)  wies  auf  ihre  Atomigkeit  hin.  Später  wurden  auch 
einige  andere  Verhältnisse  bekannt  (s.  unten),  die  die  Charac- 
teristik  dieser  höheren  Hydrate  als  Alkohole  vervollständigten, 
und  auf  das  Ungesättigtsein  einiger  von  ihnen  hinwiesen.  Zu- 
gleich gelangte  man  bei  genauerem  Durchführen  der  Analogie 
zwischen  den  zuckerartigen  Substauzen  und  den  niederen  viel- 
atomigen  Alkoholen  dahin,  dass  nicht  alle  Zuckerarten  als 
wirkliche  Alkohole  betrachtet  werden  können:  unter  ihnen 
fanden  sich  auch  solche,  die  durch  Wasseraufnahme  in  ein- 
fächere  Körper  zerfallen  können ;  diese  Umwandlung  aber  ist 
ein  Kennzeichen  solcher  Anhydride,  in  denen  die  Kohlenstoff- 
radicale  mittelbar  —  durch  Sauerstoff  —  mit  einander  vereinigt 
sind.  Die  jetzt  bekannten  Repräsentanten  der  sechsatomigen 
gesättigten  Alkohole  sind  Mannil  und  dessen  Isomer  Duldt 
oder  Melampyrit.  Als  ungesättigte  Alkohole  von  derselben 
Atomigkeit  erscheinen  die  sogenannten  Glukosen, 

Alle  bis  jetzt  genügend  bekannten  sechsatomigen  Alkohole 
enthalten  sechs  Atome  Kohlenstoff  im  MoIecül,.ein  Umstand, 
der  Aufmerksamkeit  verdient  und  der  zu  der  Idee  geführt 
hat,  dass  in  den  einfachsten  homologen  Gliedern  vielleicht  aller 
Alkohole  die  Zahl  der  Kohlenstoffatome  gleich  ist  der  Zahl  der 
Wasserreste  (der  Atomigkeit).  Abgesehen  von  den  zweifelhaften 
Angaben  über  die  Existenz  des  Aethylglycerins  und  der  in 
neuerer  Zeit  gemachten  Entdeckung  von  Propylphycit  stellt  es 
sich  in  der  That  heraus,  dass  der  einfachste  einatomige  (Me* 
thyl-)Alkohol  ein,  der  einfachste  zweiatomige  Alkohol  (Aethyl- 
glycolj  zwei,  der  einfachste  dreiatomige  Alkohol  (Propylgly- 
cerin)  drei,  der  vieratomige  (der  einzige  früher  bekannte) 
Alkohol    (Erythrit)  vier,    und   die    einfachsten    sechsatomigen 
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Alkohole  (Mannit  u.  a.)  sechs  Atome  Kohlenstoff  enthalten. 
Einstweilen  besteht  kein  Grund  zu  der  Annahme,  dass  die 
höheren  Homologie  der  sechsatomigen  Alkohole  nicht  bestän- 
den, doch  sind  sie  bis  jetzt  wenigstens  unbekannt  geblieben. 

Vorkommefi  und  Entstehungsweise  der  höheren  Alkohole. 

152«  Die  höheren  Alkohole  sind  hauptsächlich  in  Pflanzen- 
orgauismen  verbreitet,  ünden  sich  aber  auch  im  Thierreich. 
Besonders  kommen  im  Pflanzenreich  solche  Derivate  dieser 
Alkohole  vor,  in  denen  der  Wasserstoff  der  Wasserreste 
durch  verscliiedene  Gruppen  substifüirt  ist.  Diese  Körper,  die 
^rösstentheils  zur  Glasse  der  Anhydrido- Hydrate  gehören  und 
bei  doppelten  Zersetzungen  leicht  zückerartige  Alkohole  geben, 
sind  unter  dem  allgemeinen  Namen  Glukoside  bekannt.  In 
naher  Beziehung  zu  den  höheren  Alkoholen  stehen  ferner  die- 
jenigen der  sogenannten  indi^ercnten  sticküofffreiea  Pflanzen- 
stoffpy  die,  wie  z.  B.  Zellstoff,  Stärke  u.  a.,  wenn  sie  sich  unter 
gewissen  Bedingungen  mit  Wasser  vereinigen,  in  Glukose  tiber- 
geben können.  Auf  ähnliche  Weise  entstehen  diese  letzteren 
auch  aus  einigen  zuckerartigen  Stoffen,  die  unvollständige  An- 
hydride höherer  Alkohole  vorstellen,  bei  Einwirkung  von 
Wasser:  der  gewöhnliche  Rohrzucker  oder  Saccharose  ver- 
wandelt sich  auf  diese  Weise  in  Glukose. 

Die  künstliche  Gewinnung  eines  sechsatomigen  Alkoholsdurch 
reine  Reactionen  scheint  bis  jetzt  nur  in  einem  Falle  gelungen  zu 
sein,  nämlich  bei  der  Darstellung  von  sogenannter  Fhenose  aus 
dem  Benzol  (s.  unten  §  154).  Fälle  synthetischer  Bildung  derselben 
bei  verschiedenen  nicht  näher  aufgeklärten  Verwandlungen  sind 
aber  auch  schon  frUher  bekannt  gewesen:  bei  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  den  zusammengesetzten  Oxalsäure- Aethyl- 
äther  entsteht  ein  zuckerartiger  Körper,  welcher  gähren  kann 
und  wahrscheinlich  zu  den  Glukoseü  gehört  ( L  ö  w  i  g ) ;  bei  Eia- 

Wirkung  von  Alkalien  auf  Dioxymethylen  pu  [O2  (ein  Körper, 

welcher  das  zusammengesetzte  Anhydrid  des  als  selbständiges 
Molecttl  unbekannten  Methylens  (0112/'  vorstellt)  entsteht  ein 
zucicerartiger  Körper  Metkylenitan  (Butlerow),  welcher  viel- 
leicht einem  der  Anhydride  des  Mannits  ,  dem  sogenannten 
Mamitan ,    gewissermassen  analog   ist.    —  Wenn    die   Beob- 
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acfatung  Berthelot's,  dass  aus  Glycerin  unter  gewissen  Um- 
ständen ein  glukoseartiger  Körper  entstehen  kann,  richtig  iBt, 
so  stellt  dieser  Fall  auch  eine  Art  synthetischer  Bildung  eine» 
zuckerartigen  Alkohols  dar; 

Gesättigte  sechsatomige  Alkohole. 

153»  Die  gesättigten  sechsatomigen  Alkohole  werden  durch 

Manntt  und  den  mit  ihm  isomeren  Dulcit  (Melampyrü)    ^^\0^ 

repräsentirt.  Beide  werden  fertig  in  Pflanzen  angetroffen;  der 
erstere  in  verschiedenen  Eschenarten  (Fraxinus),  und  nament- 
lich in  deren  Saft,  welcher,  eintrocknend,  die  sogenannte  Manna 
giebt;  der  zweite  in  der  aus  einer  unbekannten  Madagascari- 
schen  Pflanze  gewonnenen  Manna,  im  Safte  von  Melampyrum 
nemorosum  sowie  auch  einiger  anderer  Pflanzen.  Ausserdem 
kann  Mannit  neben  einem  gummiartigen  Körper  bei  sogenannter 
schleimiger  Gährung  aus  'Rohrzucker  und  einigen  anderen 
zuckerartigeu  Stoffen  entstehen.  Aus  der  linksdrehenden  Glu- 
kose (Levulose)  wird  Mannit  durch  Addition  von  Wasserstoft' 
bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Wasser  (Linne- 
mann)  erhalten: 

CöHi'iOe  +H2  =  C6Hi406. 

Mannit  und  Dulcit  krystallisiren  beide  in  durchsichtigen 
prismatischen  Krystallen,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwerer  löslich  sind  und  einen  süssen  Geschmack  besitzcD. 
Beide  sind  nicht  flüchtig  und  üben  auf  den  polarisirten  Licht- 
strahl keine  Wirkung  aus.  Bei  schwacher  Oxydation  gehen 
sie  unter  Verlust  von  Wasserstoff  in  besondere  Glukosen 
.CeHiiOe  über,  welche  daher  als  Aldehyde  dieser  gesättigten 
Alkohole  betrachtet  werden  können  (Gorup-Besanez,  Car- 
let).  Eine  stärkere  Oxydation  verwandelt  den  Mannit,  unter 
Substitution  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  durch  Sauerstoff,  in 
Mannitsäure  Gorup-Besanez).  Eine  noch  stärkere  Oxy- 
dation zerstört  die  Mannit-  und  Dulcitmolectile.  Bei  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  kann  aus  ihnen  Schleimsäure  (§  198)^ 
Traubensäure  (oder  deren  Isomer)  (§  193),  sowie  auch  Oxal- 
und  Ameisensäure  entstehen. 

Anhaltendes  Erwärmen,  und  besonders  bei  Mitwirkung  von 
'^nren ,    scheidet    aus  diesen   Alkoholen  Wasser  aus;    durch 


'~«ss, 
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Verlust  von  einem  Moleeül  Wasser  entsteht  aus  Mannit  Man^ 
näm,  und  aus  Dulcit  JJulcitan.  —  Unter[  Verlust  von  zwei 
Molecttlen  Wasser  entsteht  aus  Mannit  sogenanntes  Mannid 
(Berthelot). 

Mit  vielen  Säuren,  entweder  direct  oder  erst  beim  Er- 
wärmen, geben  Mannit  und  Dulcit  zusammengesetzte  Aether, 
zuweilen  verlieren  sie  aber  zu  gleicher  Zeit  auch  Wasser,  so 
dass  die  erhaltenen  Körper  als  zusammengesetzte  Aether  des  Man- 
nitans  und  Dulcitans  erscheinen.  Wie  die  Alkohole  von  höherer 
Atomigkeit  überhaupt,  besitzen  Mannit  und  Dulcit  die  Fähigkeit, 
bei  Einwirkung  von  Metalloxyden  den  Wasserstoff  der  Wasser- 
reste gegen  Metall  zu  vertauschen;  somit  bestehen  denn  z.  B. 
Calcium-  und  Bleiderivate  des  Mannits. 

» 

Bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  giebt  sowohl 
Mannit  als  auch  Dulcit  (s.  §  119)  Jod-(P8eudo)-Hexyl  CoHuJ 
^Erlenraeyer  und  Wanklyn).  In  beiden  Fällen  wird,  wie 
es  scheint,  dieselbe  Jodverbindung  erhalten,  doch  bildet  sie 
sich  aus  Dulcit  dem  Anschein  nach  schwieriger  und  in  ge- 
ringerer Quantität. 

154.  Von  den  ungesättigten  sechsatomigen  Alkoholen  sind 

besonders    drei    isomere  Varietäten  der  Glukose     *„*?  0»  =- 

CeHisOti  bekannt,  die  sich  entweder  durch  ihr  Aeusseres  oder 
durch  ihre  Wirkung  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  von  ein- 
ander unterscheiden.  Dextrose  (Traubenzucker,  Stärkezucker, 
gewöhnliche  oder  rechte  Glukose )  kann  ( aus  wässeriger 
Lösung  mit  einem  Molecttl  Krystall wasser ,  aus  alkoholischer 
Lösung  wasserfrei )  in  kleinen  undeutlichen  Krystallen  krystal- 
lisiren  und  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts;  Levuhse 
«Frucht-  oder  nichtkrystallinischer  Zucker,  linke  Glukose)  bildet 
eine  syrupartige  Masse  und  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
links;  (ra/orto^e  (Milchzucker)  krystallisirt  leichter  als  Dextrose 
und  dreht  wie  diese  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  An 
diese  schliessen  sich  noch  viele  andere,  noch  wenig  erforschte 
Körper  an,  die  unter  verschiedenen  Umständen,  z.  B,  beim  Oxy- 
diren von  Mannit  (die  optisch  unwirksame  Mannitose),  beim 
Zersetzen  verschiedener  Glukoside  u.  a.  entstehen.  Einige  von 
ihnen  sind  vielleicht  Aldehyde  (vgl.  §  153)  und  wiederholen 
somit  diejenige  Erscheinung   der  Metamerie    zwischen  Aldo- 
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hyden  und  ungesättigten  Alkoholen ,  welche  einatomige  Körper 
zeigen.    Z.  B. 

Vinylalkohol  nnd  Alljlalkohol  und 

Essigsäurealdehyd  Propionsäurealdehyd 

C2II4O  CaHöO 

Dextrose  und  Levulose  sind  beide  im  Pflanzenreich  in  alleo 
sttssen  Prtlchten  zu  finden,  und  erseheinen  hier  ohne  Zweifel 
als  Umwandlungsproducte  des  gewöhnlichen  Rohrzuckers,  vrel- 
eher  als  gemischtes  Anhydrid  beider  Glukosen  erscheint  und 
bei  Vereinigung  mit  Wasser  ein  Gemenge  derselben  zu  gleichen 
Quantitäten    (sogenannten    Invert  -  Zucker,    sucre   interverth 

giebt 

Sacharose 

C12H22O11  +  H2O  =  C6H12O6  +  C6H12O«  .     • 

Eine  solche  Umwandlung  des  Rohrzuckers  geschieht  beim 
Erwärmen  mit  Säuren  und  unter  verschiedenen  anderen  Um- 
ständen. Die  rechte  Glukose  bildet  sich  auch  durch  Addition 
von  Wasser  aus  Stärke*  und  Glykogen  (thierischer  Stärke)  bei 
Einwirkung  verdünnter  Säuren;  die  linke  Glukose  entsteht  auf 
dieselbe  Weise  aus  der  stärkeartigen  Substanz  Jnn/iVi,  das 
in  einigen  Pflanzen  vorkommt,  und  Galactose  aus  Milchzucker. 
Diese  oder  jene  dieser  Glukosen  wird  auch  aus  einigen  an- 
deren zuckerartigen  Anhydridohydraten  erhalten :  Melezilose 
(aus  der  Lärchentannne)  giebt  nur  rechte  Glukose,  und  Melilose 
(aus  der  Eucalyptus -Manna)  ein  Gemenge  von  rechter  Glu- 
kose  und  einem  besonderen  Körper  (Eucalin). 

Dextrose  findet  sich,  zwar  in  geringerer  Menge,  auch  in 
vielen  Theilen  thierischer  Organismen.  Sie  ist  als  normaler 
Bestandtheil  im  Blute,  Chylus,  in  der  Lymphe,  in  der  Leber 
u.  a.  gefunden  worden.  Normaler  Urin  enthält  ebenfalls  eine 
geringe  Quantität  Dextrose,  eine  grössere  Quantität  derselben 
ist  jedoch  in  diabetischem  Urin  anzutreffen  (während  der  Dia- 
betes mellitus  genannten  Krankheit). 

Dextrose,  Levulose  und  Galactose  sind  nicht  fluchtig,  lösen 
sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwieriger.  Sie  alle  unter- 
liegen leicht  der  Oxydation  und  können  daher  in  gewissen 
Fällen  andere  Körper  reduciren.  Die  Reduction  von  Kupferoxyd 
aus  Lösungen  von  Oxydsalzen  bei  Gegenwart  von  Alkalien  zu 
Oxydul  (auch  Reduction  von  Wismuthsalzen)  ist  fttr  sie  beson- 
ders characteristisch ,    und  hierauf  beruhen  die  Methoden  zur 
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AnüfinduDg  der  Glukosen  und  sogar  zu  deren  quantitativer  Be- 
stimmung (die  Proben  von  Tromuier,  Fehling,  Barres- 
wil,  Böttger).  —  Fälle  einer  regelmässigen  Substitution  von 
Wasserstoff  gegen  Sauerstoff  sind  für  die  Glukosen  unbekannt, 
denn  ihr  Molecttl  unterliegt  gewöhnlieh  bei  der  Oxydation  einer 
tiefer  greifenden  Umwandlung,  oder  sogar  einer  Zerstörung. 
Als  Producte  einer  mehr  oder  weniger  energischen  Oxydation 
von  Dextrose  und  Levulose  treten  Zucker-,  Oxal-  oder  Amei- 
seosäure,  von  Galactose  auch  die  mit  der  Zuckersäure  isomere 
Schleimsäure  auf. 

Die  rechte  und  die  linke  Glukose  können,  ähnlich  dem 
Mannit  und  Dulcit,  beim  Erwärmen  Wasser  verlieren  und  in 
Glukosan  und  Levulosan  übergehen.  Bei  stärkerem  Erwärmen 
verlieren  diese  Körper  noch  mehr  Wasser,  uud  es  entstehen 
braune,  nicht  krystallinisebe,  in  Wasser  lösliche,  bitterschraek- 
kende  Producte  ,  die  unter  dem  allgemeinen  Namen  Caramel 
bekannt  sind. 

Durch  Einwirkung  von  Säuren  sind  aus  Dextrose  (da  diese 
Reaction  ron  einem  Wasserverlust  aus  dem  Molecttl  begleitet 
ist)  die  zusammengesetzten  Aether  des  Glukosans  erhalten 
worden. 

Bei  Einwirkung  von  Alkalien  kann  in  den  Glukosen  der 
Wasserstoff  der  Wasserreste  durch  Metalle  substituirt  werden, 
während  bei  anhaltender  Einwirkung  einer  grösseren  Menge 
Alkali  tiefere  Umwandlungen  vor  sich  gehen;  aus  Dextrose 
wird  auf  diese  Weise  eine  besondere  wenig  bekannte  Säure, 
die  Ghictnsäure,  erhalten.  Mit  einigen  Salzen  können  sich 
die  Glukosen  vereinigen;  es  ist  z.  B.  eine  Verbindung  von 
Dextrose  mit  Chlornatrium  bekannt.  Diese  Verbindungen  kön- 
nen jenen  verschiedener  Körper  mit  Krystallisationswasscr 
gleichgestellt  werden. 

Eine  reine  Reaction  von  Jodwasserstoffsäure  mit  Glukosen 
bervorzubringen,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen. 

Neben  die  beschriebenen  Glukosen  rauss  der  ihnen  isomere, 
aus  Benzol  künstlich  dargestellte  (Garius)  zuckerartige  Alko^ 

hol,  Phenose    *ij*}Oo,  gestellt  werden.  Benzol  kann  sich  mit 
Unterchlorigsäure  vereinigen,  das  unvollständige  Chloranhydrid 

P  H  PI  ) 

jj^J  O3    (welches  unter  +10<>  krystallisirt    und    an  der 
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Luft  zerfliegst)  bildend,  welches  l>ci  vorsichtigem  Einwirken 
von  kohlensaurem  Natron  Pbenose  giebt  (bei  stärkcrem  Ein- 
wirken von  Alkalien  nimmt  die  Reaction  eine  andere  Richtung; 
8.  §  175).  Fhenose  ist  amorph,  zerfliesst  an  der  Luft,  hat 
einen  süssen  und  zugleich  stechenden  Geschmack.  Sie  redu- 
cirt  Kupferoxyd  in  alkalischen  Lösungen  mit  Leichtigkeit,  kann 
aber,  wie  es  scheint,  nicht  zum  Gähren  gebracht  werden.  — 
Mit  Jodwasserstoffsäure  kann  man  aus  Phenose  und  deren 
unvollständigem  Chloranhydrid  den  Körper  CgHi^J  gewinnen, 
der  scheinbar  mit  dem  aus  Mannit  erhaltenen  Jodpseudohexyl 
identisch  ist.  Da  der  Körper  CeHuJ  mit  Alkalien  deii  Koh- 
lenwasserstoff C6H]2  liefern  kann,  so  tritt  hier  folglich  die 
Möglichkeit  auf,  von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  in- 
direct  zu  den  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  CnH^n  ttberau- 
gehen.  *) 

Gährung. 

155*  Besonders  characteristisch  für  die  Glukosen  ist  die 
Fähigkeit  ihrer  Lösung,  in  Gährung  überzugehen  d.  h.  unter 
dem  Einfluss  des  Lebensprocesses  niederer  Organismen  (Fer- 
mente )  mehr  oder  weniger  complicirten  Zersetzungen  zu  unter- 
liegen, die  je  nach  der  Natur  des  Ferments  verschieden  sind. 
Die  Natur  der  Fermente  hängt  ihrerseits  von  den  die  Gährung 
begleitenden  Umständen  ab.  Zwar  gähren  auch  einige  andere 
zuckerartige  Stoffe  (Anhydrido-Hydrate),  z.  B.  Rohrzucker,  doch 
entfaltet  sich  hier  die  Gährung  schwieriger  und  der  Bildung 
der  Gährungsproducte  geht  hier  wahrscheinlich  eine  Umwand- 
lung in  Glukose  voraus.  —  Es  ist  verständlich,  dass  zum 
Gähren  solche  Bedingungen  erforderlich  sind,  unter  denen  die 
Existenz  von  niederen  Organismen  möglich  ist,  d.  h.  eine  ge- 
geeignete mittlere  Temperatur  und  das  Vorhandensein  von  zur 
Ernährung  nothwendigen  Stoffen,  phosphorsauren  und  stick- 
stoffhaltigen Verbindungen.  Der  Zutritt  von  Sauerstoff  hingegen 
ist  hier  nicht  nur  entbehrlich,    sondern    kann  sogar  schädlich 


*)  Zu  den  sechsatomigen  ungesättigten  aromatischen  Alkoholen  k(>nDte 
vielleicht,  nach  der  Vcrmuthung  einiger  Chemiker  (Kekule),  die  soge- 
nannte Phenaconsäure  gehören  (s.  dreiatomige  Säuren).    Unter  dieser  Vor- 

auKsetKung  wäre  die  Formel  der  Phenaconsäure  u"}  Os . 

(Anmerk.  d.  Verf.  s.  deutsch.  Uebers.) 
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sein:  einige  Fermente  geben  unter  seinem  Einfluss  zu  Grunde, 
andere  hingegen  entwickeln  sieb   in  Berührung  mit  Sauerstoff 
zwar  kräftiger,  aber  ihre  umwandelnde  Wirkung  auf  den  zueker- 
artigen  K5q)er  wird  zugleich  geschwächt  (Pasteur).    Bei  Ab- 
wesenheit von  freiem  Sauerstoff  absorbi^ßn  die  Fermente  viel* 
leicht  den  Sauerstoff  des  zuckerartigen  Körpers,    wodurch  sie 
(las  Zerfallen  bedingen ;    in  der  That '  ist  die  Gährung  häufig 
Ton  reducirenden  Umwandlungen,  d,  h.  von  solchen,  bei  denen 
weniger  sauerstoffreiche  oder  wasserstoffreichere  Körper  auf- 
treten,  als  die  der  Gährung  unterworfenen  Substanzen  waren, 
begleitet  Sind  die  Bedingungen  zur  Entwickelung  des  Ferments 
vollkommen  günstig,  so  geht  die  Gährung  rasch  vor  sich,  und 
wenn  alle  zuckerartige  Substanz  zersetzt  ist,  so  hört  der  Process 
auf,  und  in  der  Flüssigkeit  befindet  sich  neuentstandenes  Fer- 
ment.   So    gestaltet   sich  die  Erscheinung   in   zuckerhaltigen 
Pflanzensäften  oder  in  Lösungen  von  zuckerartigen  Substanzen, 
zu  denen  absichtlich  phosphorsaure   und  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen zugesetzt  sind.    Wenn  hingegen  die  Quantität    der 
nährenden  Substanzen  nicht  ausreichend   und  zu  der  Flüssig- 
keit Ferment  hinzugesetzt  war,   so  entsteht  kein  frisches  Fer- 
ment, und  die  Gährung  dauert  nur  so  lange,  wie  der  organische 
Process  in  dem  hinzugesetzten  Ferment  währt.    In  den  Fällen, 
wo  die  Bedingungen  der  Gährung  günstig  sind,    wo  aber  der 
Flüssigkeit  kein  Ferment  künstlich  zugeführt  worden,  entsteht 
dennoch  Ferment   aus    den    in  der  Luft  suspendirten  Keimen 
^Pasteur),    und  daher  bedarf  es  in  den  meisten  Fällen  nur 
einer  Berührung  der  gährungsfähigen  Flüssigkeit  mit  der  Luft, 
damit  die  Gährung  beginne.    Damm  tritt  auch  keine  Gährung 
ein,  wenn  eine  gährungsfähige  Flüssigkeit  bis  auf  100^  —  eine 
zoni  Tödten  der  Keime  ausreichende  Temperatur  —  erwärmt 
und  gleich  darauf  vor  Luftzutritt  geschützt  worden  war. 

Die  Hauptarten  der  Gährung,  die  nach  Ferment  und  Pro- 
duct  verschieden . sind,  sind  folgende:  die  geistige  Gährung^  die 
Mikhsäuregährung  y  die  Bvttersmregahrung  und  die  schleimige 
Gährung,    An  diese  schliesst  sich  auch  die  Essiggährung. 

Das  Ferment  der  geistigen  Gährung  heisst  gewöhnlich 
Hefe  und  besteht  aus  niederen  Pflanzen  (Bierhefe  führt  den 
Namen  Cryptococcus  cereinsiae  oder  Torula  cerevisiae).  Einige 
halten  diese,  wie  auch  andere  pflanzliche  Fermente,  nicht  für 
selbständige  Pflanzen,  sondern  für  Sporen  höherer  Formen,  die 

Bntlerow.  18 
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zur  Zeit  ihrer  höchBten  Entwiekelung ,  der  Fructifieation, 
verschiedene  Arten  niederer  Pilze  oder  Schimmel  vorstelleD, 
wie  z.  B.  Oidium,  Penicillium  glaucum  u.  a.  (Joly  und  Müs- 
set, H.  Hoff  mann).  Diese  höchste  Ent  Wickelung  erlangen  die 
.  Fermentzellen,  nach  angestellten  Beobachtungen,  wenn  es  ihnen 
gelingt,  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  unmittelbarer 
Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  zu  verharren.  —  Die 
Entwiekelung  des  geistigeu  Ferments  geht  leicht  in  schwach 
sauren  Medien  vor  sich.  Als  Hauptproducte  treten  hier  Aethvl- 
alkohol  und  Kohlensäure  auf,  gleichzeitig  mit  diesen  bilden 
sich  aber  stets  noch  ein  wenig  Glycerin  und  Bemsteinsäure 
(Pasteur).  Beim  Gähren  einiger  zuckerhaltiger  Flüssig- 
keiten, die  nicht  reine  Glukoselösungen  sind,  bilden  sich  Dui-h 
höhere  einatomige  (hauptsächlich  primäre)  Alkohole,  als  Pnv 
pyl-,  Butyl-  (beim  Gähren  von  Runkelrübensaft),  Amyl-  (bei  der 
Branntweinbereitung  aus  Kartoffeln)  und  Hexylalkohol.  Dass 
übrigens  die  Pseudoalkohole  zuweilen  auch  bei  der  Gährunic 
auftreten  können,  beweist  die  Anwesenheit  von  tertiärem  Pseu- 
dobutylalkohol  in  dem  Gährungsbutylalkohol  (Butlerow;. 

Die  Milchmuregahrung  wird  durch  ein  besonderes,  ebenfalls 
pflanzliches  Ferment  bedingt,  das  sich  kräftig  nur  in  neutralen 
Flüssigkeiten  entwickelt.  In  der  That,  sobald  die  Flüssigkeit 
sauer  geworden,  hört  die  Milchsäuregährung  auf,  und  beginnt 
von  Neuem,  wenn  man  die  Säure  sättigt;  hieraus  folgt  die  Noth- 
wendigkeit,  zu  Flüssigkeiten,  die  der  Milchsäuregährung  unter- 
worfen werden  sollen.  Kreide  oder  kohlensaures  Zink  hinzuzu- 
setzen. DasUauptproduct  derMilchgsäuregährung  ist  Milchsäure. 

Die  Buttersüuregahrung  kann  als  zweite  Umwandlungsphase 
der  Glukose,  welche  der  Milchsäuregährung  folgt,  gelten.  Sie 
beginnt  gewöhnlich  in  Flüssigkeiten ,  in  welchen  die  Milch- 
säuregährung beendigt  ist.  Als  Ferment  treten  hier  die  soge- 
nannten Vibrionen  (niedere  mit  Bewegung  begabte  Organismen) 
auf,  die  von  Einigen  für  Thiere,  von  Anderen  für  Pflanzen  ge- 
halten werden.  Die  Producte  der  Buttersäuregährung  sind. 
ausser  Buttersäure ,  Kohlensäure  und  Wasserstoff*.  Das  Auf- 
treten des  letzteren  ist  hierfür  besonders  characteristisch. 

Die  Schleimgährung  entsteht  durch  Einwirkung  eines  Ik?- 
sondereu  pflanzlichen  Ferments  und  besonders  in  zuckerhaltigen 
Flüssigkeiten,  die  Eiweissstoffe  enthalten.  Die  Hauptproducto 
dieser  Gährung  sind:  Kohlensäure,  Manuit  (s.  §.  153)  und  ein 
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gammiartiger  Körper,  der  die  Flüssigkeit  schleimig  und  faden- 
ziehend  macht. 

Die  Essiggähung  ist  eigentlich  ein  Oxydationsprocess  des 
Äetbjlalkohols  zu  Essigsäure;  jedoch  geht  hier  die  Oxydation 
durch  Vermittelung  niederer  Pflanzenorganismen.  (Mycoderma 
acetii  vor  sich,  die  ihre  Wirkung  ausüben,  indem  sie  sich  nicht 
m  der  Flüssigkeit  selbst,  sondern  auf  deren  Oberfläche  befin- 
deD.  Auf  diese  Weise  vermitteln  sie  die  Vereinigung  des  Al- 
kohols mit  dem  Sauerstoff  der  Luft.  Durch  diese  Rolle,  welche 
die  niederen  Pflanzen  bei  der  Acetiflcation  spielen,  erklärt  sich, 
warum  die  Oxydation  einer  alkoholischen  Flüssigkeit  leichter 
geschieht,  wenn  diese  letztere  stickstoflfbaltige  Stoffe  und  phos- 
phorsaure Verbindungen  enthält :  beide  sind  zur  Ernährung  der 
Pflanzen,  durch  welche  eben  die  Oxydation  bedingt  wird,  er- 
forderlich. 

Es  muss  bemerkt  werden,  dass  eine  vollkommene  Iden- 
tität sogar  solcher  Fermente,  die  gleiche  Producte  liefern,  sich 
aber  in  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  verschiedenen  Ursprungs 
entwickeln,  einem  Zweifel  unterliegt.  In  der  That  scheint  das 
Ferment  der  im  Weintraubensaft  entstehenden  geistigen  Gäh- 
rang  nicht  mit  der  Bierhefe  identisch  zu  sein  (Pasteur). 
Nicht  alle  Glukosen  können  gleich  leicht  der  Gährung  unter- 
worfen werden:  Dextrose  z.  B.  gährt  leichter,  als  Levulose, 
and  unterwirft  man  der  Gährung  ein  Gemenge  beider  (Rohr- 
zucker), so  tritt  ein  Zeitpunct  ein,  wo  die  Flüssigkeit  nur  Levu- 
lose  enthält,  weil  Dextrose  durch  die  Gährung  zerstört  worden 
ist.  Die  Möglichkeit  einer  Gährung  in  Flüssigkeiten,  die 'an- 
fangs keine  zuckerartige  Substanz,  sondern  Stärke  enthielten, 
ist  auf  den  Uebergang  dieser  letzteren  in  Glukose  basirt.  So 
giebt  z.  B.  die  Stärke  in  der  Maische  bei  der  Branntwein- 
brennerei ,  durch  Einwirkung  eines  besonderen  Stoffes  (der 
sogenannten,  in  dem  hinzugefügten  Malz  enthaltenen  Diastase) 
Glukose,  die  nachher  durch  Hefe  in  Gährung  gebracht  wird. 
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Zweite  Grappe. 

Mercaptane  oder  Sulfhydrate*)   der  Kohlen- 
wassers t  off  radicale. 

Allgeiuebie  Characteristik  der  Mercaptane ,  deren  Getvinmmgsarten  und 

fmssere  Eigenschaften. 

9 

156«  Mercaptane  oder  Thioalkohole  sind  Analoge  der  Alko- 
hole, in  denen  mehr  oder  weniger  Sauerstoff  durch  Schwefel 
substituirt  ist.  So  gut  wie  das  Vorhandensein  eines  Wasser- 
restes die  Alkohole,  ihrem  chemischen  Verhalten  nach,  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  zu  Analogen  des  Wassers  macht,  8o 
verleiht  der  Rest  (HS)',  welcher  in  den  Mercaptanen  enthalten 
ist,  ihnen  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Schwefelwasserstoff.  In 
den  Alkoholen,  mit  Ausnahme  der  Alkohole  höherer  Atomig- 
keit,  so  gut  wie  in  dem  Wasser,  geht  die  Substitution  des 
Wasserstoffs  durch  Metalle  (die  Bildung  von  Metall -Alkoho- 
laten)  nur  bei  Einwirkung  einiger  (alkalischer),  in  freiem  Zu- 
stande angewandter  Metalle  vor  sich,  während  Schwefelwasser- 
stoff gewissermassen  einen  Säurecharaeter  besitzt :  sein  Wasser- 
stoff wird  leicht  bei  Einwirkung  von  Metalloxyden  und  Salzen 
durch  Metalle  substituirt.  Ebenso  und  unter  denselben  Um- 
ständen substituiren  Metalle  auch  den  Wasserstoff  des  Restes 
(HS/  in  den  Mercaptanen.  Die  auf  diese  Weise  entstehen- 
den   Verbindungen ,    Mercaptide ,    welche    den    Sulfhjdraten 

der  Metalle  Si  S  und  den  Metallderivaten  nier  Alkohole  ent- 
sprechen, zeichnen  sich  häufig  durch  ein  characteristisches 
kiystallinisches  Aeussere  aus.  Nach  ihrer  Analogie  mit  den 
Alkoholen  lassen  sich  für  die  Mercaptane  auch  andere  för 
Alkohole  characteristische  doppelte  Zersetzungen  erwarten,  als: 
die  Bildung   von  Aethem   d.  h.    die  Substitution  des  Wasser- 


*)  Sulfhydrate  sind  Körper,  die  den  dem  Wasserrest  entsprechenden 
Schwefelwasserstoffrest  (HS)'  enthalten.  Körper,  die  den  SauerstoffVefbin- 
dungen  analog  sind,  an  Stelle  des  Sauerstoffs  aber  Sehwefel  eiitbdtefl, 
hcissen  auch  Thioverbindungen. 
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Stoffs  im  Reste  (U8/  durch  Kohlenwasserstoff-  oder  Oxykohlen- 
wasserstoffradicale,  und  des  ganzen  Bestes  (HS/  durch  Halol'de. 
Hierauf  sind  jedoch  die  Mercaptane  noch  nicht  erforscht.  —  Der 
in  den  Mercaptanen  enthaltene  Schwefel  verleiht  diesen  auch 
seioe  andere  characteristische  EigenthHmlichkeit.  Sich  in  den 
meisten  Fällen  als  bjvalentes  Element  verhaltend,  äussert  dieses 
Element  in  einigen  Verbindungen  eine  höhere  Valenz:  in  dem 
Schwefligsäureanhydrid  erscheint  der  Schwefel  tetra-,  und  in 
dem  Schwefelsäureanhydrid  hexavalent.  —  Diese  höhere  Valenz 
behält  er  auch  in  den  Mercaptanen  bei;  diese  letzteren  besitzen 
namentlich  die  Fähigkeit,  bei  Einwirkung  oxydirender  Reageu- 
tien  Sauerstoff  zu  binden,  wobei  sich  auf  jedes  Atom  Schwefel 
drei  Atome  Sauerstoff  hinzuaddiren,  und  saure  Körper  entstehen, 
die  zu  den  sogenannten  Sulfoderivaten  gehören  (s.  §  78). 

Alle  gesättigten  Mercaptane  Oberhaupt  werden  leicht  durch 
doppelte  Zersetzungen  erhalten,   wenn  Halolfdderivate  auf  Ka- 

Kl 

liumsulfhydrat  n)  S   einwirken.    Hierbei    tritt    an    die    Stelle 

eines.jeilen  HaloYdatoms  der  Rest  (HS)',  da  jedoch  das  ent- 
i^tandene  Mercaptan  gewöhnlich  weiter  auf  das  Metallsulfhydrat 
wirkt,  sein  metallisches  Derivat  bildend,  so  muss  Kaliumsulf- 
bydrat  im  Ueberschuss  angewandt  werden.  Bezeichnet  man 
durch  R  eine  Gruppe  von  beliebiger  Zusammensetzung,  die  mit 
einem  HaloYd,  z.  B.  mit  Chlor  vereinigt  ist,  so  kann  die  Re- 
action  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden : 

RCl  +  2(||s\  —  |)S4-KC1  +  H2S*) 

*)  Wendet  man  statt  Su]fhydrat  eine  solche  Menge  Schwefelkalium  K^S 
an,  das6  auf  jedes  Atom  des  im  Molecül  des  Haloidderivats  enthaltenen 
Haloids  nicht  weniger  als  ein  Molecül  davon  kommt,  so  wird  man  vielleicht 
die  Reaction  erhalten  können: 


RCl 


+  K.S  —  ^|s  4-  KCl. 


Bei  Ueberschuss  des  Haloidderivats  bildet  sich  Thioanhydrid  (Thio- 

2RC1  +  KiS  -  5J  S  +  2KC1, 

und  hieraas  kann  man'schüessen,  dass  durch  Einwirkung  eines  Haloidderi- 
vats auf  das  MetaUderivat  eines  Mercaptans  ehensogat  Thioäther  erhalten 
werden  können,  wie  die  Aether  der  Alkohole  durch  doppelte  Zersetzung 
der  Metallderivate  mit  den  Haloldderivaten  derselben. 


278      II*  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  bivalenten  Elementen. 

Einatomige  Mercaptane  sind  auch  bei  Einwirkung  von 
Kaliumsulfhydrat  auf  saure  Schwefelsäureäther  erhalten  wor- 
den.   Z.  B. 


Aethylschwefelsaures 

Aethylmer- 

Kalium 

captan 

C2H5 
SO2 
K 

0        "' 

-  ^^H  }  S 

;  SO21 


;  Die  Mercaptane,  sowie  auch  andere,  bivalenten  Schwefel 
enthaltende  Kohleustoffverbindungen,  zeichnen  sich  durch  einen 
characteristischen,  unangenehmen,  stinkenden  Geruch  aus,  der 
an  Zwiebeln  erinnert  und  die  Fähigkeit  besitzt  stark  zu  haften. 
Sie  sind  gewöhnlich  flüssig  und  in  Wasser  unlöslich. 

Einatomige  Mercaptafie, 

157.   Von  den  einatomigen  gesättigten  Mercaptanen   sind 
mehr    oder    weniger    bekannt:    Methyl-        Hl    ^'     Aetbyl- 

^*5^)  S,    Amyl-  ^*g"}  S,   Caproyl-    ^"^H  S    und   Cetyl- 

ri     TT     X 

uicroai  g  Mercaptan.    Die  vier  ersten  sind  flüssig,  undCetyl- 

mercaptan  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  starren 
krystallinischen  Körper.  Die  Mercaptane  sind  im  Allgemeineo 
flüchtiger,  als  die  entsprechenden  Alkohole,  obgleich  lange  nicht 
in  demselben  Masse,  wie  Schwefelwasserstoff  flüchtiger  ist  als 
Wasser:  Methjlmercaptan  siedet  bei  21^,  Aethjlmercaptan 
bei  36®,  Amylmercaptan  bei  120<>.  *)  —  Getylmercaptan 
schmilzt  bei  50,5®.  —  Von  den  Metallderivaten  der  Mercap- 
tane, den  Mercaptiden,  sind  am  meisten  die  des  Aethyls 
erforscht    und   von   diesen  ist  besonders  characteristiseh  das 

Ap    TT        \ 

Quecksilber(oxyd)mereaptid  hL"|  ^  ^  ®^°  weisser  kiystal- 
linischer  Körper,    der  in  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  Alkohol 


*)  Interessant  ist  der  Umstand,  dass  die  einfacheren  Mercaptane  weniger 
flüchtig  als  der  Schwefelwasserstoff,  während  die  entsprechenden  Alkohole 
flüchtiger  als  das  Wasser  sind,  und  doch  besteht  zwischen  den  Mercaptaoen 
und  dem  Schwefelwasserstoffe  dieselbe  Beziehung,  wie  zwischen  AJkohoJeo 
und  dem  Wasser  (Cahours).      (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Üebers-^ 


2.  Mercaptane  oder  Sulfhydrate  der  Kohlenwaaseratoffradicale.     279 

Mich  ist  und  bei  circa  S7  ^  scbmilzt.  Es  entsteht  leicht  und 
mit  bedeutender  Wärmeentwickelung,  wenn  Quecksilberoxyd 
Hg^O  auf  Mereaptan  einwirkt.  —  Bei  der  Oxydation  vereinigen 
mh  die  Mercaptane  mit  30;  daher  hat  die  aus  Aethylmer- 
captan  erhaltene  Säure  die  empirische  Formel  CiHcSOs .  In- 
teressant ist  es,  dass  bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stoff auf  das  Cbloranhydrid  dieser  Säure  C2H5SO2CI  wiederum 
Aetbylmercaptan  erhalten  werden  kann: 

C2H5SO2CI  +  6H  —  C2H6S  +  2H2O  +  HCl . 

Bei  Einwirkung  desselben  Reagens  kann  es  noch,  ähnlich 

einigen  ungesättigten  Mercaptanen,   aus  Zvveifachschwefeläthyl 

entstehen : 

Zweifacbschwe- 
feläthyl 

gH;)  s,  +  a  -  2(^^g^)  s) 

Die  Mercaptane  der  secundären  und  tertiären  gesättigten 
Alkohole  sind  bis  jetzt  noch  nicht  erhalten  worden ,    von  den 

ungesättigten  Mercaptanen  sind  jedoch  bekannt:  ^%/-      u*[s, 

Phenyl-^    ^J")  S,     Benst/I-   ^'^']   S    (Jaworsky),    Xi/lffl- 

C  H  I 
H  J  ^    (Ifssel   de   Schepper)    und    Naphtyl -  Mereaptan 

V'f  ^    iSchertel).    Allylmercaptan  gleicht  im  Aussehen, 

Geruch  und  anderen  Eigenschaften  den  gesättigten;  es  wird, 
ähnlich  wie  diese,  durch  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Kalium- 
suifhydrat  erhalten ,  giebt  wie  sie  leicht  Quecksilbermercaptid, 
kann  leicht  durch  Salpetersäure  zu  einer  besonderen  Säure 
oxydirt  werden,  kocht  bei  90^.  Was  das  Phenylmercaptan  an- 
belangt, so  kann  es  sich,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  eben- 
falls durch  doppelte  Zersetzung  bilden,  ist  jedoch  bis  jetzt  nur 
durch  Reduction  aus  dem  Sulfochlorderivat  (Chloranhydrid) 
CöHbSOiCl  bereitet  worden  (Vogt).  Diese  Umwandlung  ent- 
spricht derjenigen,  durch  welche,  wie  soeben  bemerkt,  auch 
Aetbylmercaptan  erhalten  werden  kann. 
Die  Reaction 

C6H5SO2CI  +  6H  «  CeHßS  +  2H2O  -f-  HCl 
geht  bei  Einwirkung  von  Zink  und  schwacher  Schwefelsäure 
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leicht  von  Statten.  Auf  ähnliche  Weise  kann  Phenyhnercapüin 

auch  aus  Zweifachschwefelphenyl  q^^\  S2    erhalten    werden. 

In  dieses  letztere  geht  es  wieder  über,  wenn  es  schwach  oxy- 
dirt  wird.  Dazu  genügt  schon  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs 
der  Luft  auf  seine  mit  Ammoniak  gesättigte  alkoholische 
Lösung : 


und 


K^^H )  s)  +  0  =.  gg;}  s. . 


Phenylraercaptan  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  circa 
1G50  siedet,  einen  sehr  starken  unangenehmen  Geruch  und 
etwas  ätzende  Eigenschaften  besitzt.  Die  Metallderivate  des 
Phenylmercaptans  entstehen  leicht,  und  besonders  energisch, 
fast  mit  einer  Explosion  wirkt  es  auf  trockenes  Quecksilber- 
oxyd  ein.  Unterwirft  man  die  Phenylmercaptide  und  nament- 
lich die  Bleiverbindung  der  trockenen  Destillation,  so  wird 
Schwefelphenyl  (Phenyl-Thioäther)  gebildet  (Kekul^  uml 
Struch): 


f 'S' ) «] 


ga}s  +  M'.S. 


Auf  eine  dem  Phenylmercaptan  vollkommen  entsprechende  Weise 
können  auch  verschiedene  andere  aromatische  Mercaptane  er- 
halten werden,  von  denen  das  Bensyl-  fMetabenzybiwercff;?/«/» 
durch  die  Fähigkeit  leicht  zu  krystallisiren  ausgezeichnet  ist 
Ein  mit  diesem  Metabenzylmercaptan  isomeres,  flüssiges,  bei 
1940  — 1950  siedendes  Benzylmercaptan  erhält  man  durch 
doppelte  Zersetzung  von  Chlor-  oder  Bromtoluol  diit  Kalium- 
sulfhydrat (Märcker).  *)  Auch  das  Naphtylmercaptan  wird 
aus  dem  Derivat  C10H7SO2CI  erhalten.  Es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit ,   die  bei  285  0  siedet ;    mit  Metalloxyden   giebt  es 


*)  Behält  man  die  Isomerie  der  monogechlorten  Producte  vom  Tolnol  and 

der  Alkohole     ^u'?  Q  im  Auge,   so  ist  die  Isomerie  der  Benzylmercaptane 

leicht  zu  verstehen  und  einzusehen,  dass  auch  Metabenzylmercaptio 
durch  doppelte  Zersetzung  (wenn  solche  gelingt»  einer  bestimmten  VarieUt 
von  monogechlortem  Toluol  mit  Kaliumsulfhydrat  erhalten  werden  wird. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Mercaptide ,   und  durch  Oxydation  verwandelt  es  sich  in  kry- 

stalliiiisches  Zweifachschwefelnaphtyl    n^^H-i^^  (Scherte!). 

Vulatomige  Mercaptane. 

158«  Von  den  beschriebenen  Mercaptanen,  den  Sulfhy- 
draten  einatomiger  Kohlenwasserstoffradicale ,  lässt  sich  mit 
Gewissheit  behaupten,  dass  sie  sich  zu  den  Alkoholen  ebenso 
verhalten,  wie  Schwefelwasserstoflf  zu  Wasser,  ist  aber  das 
Eoblenwasserstoffradical  vielatomig,  so  tritt  ausser  dem  Fall 
einer  Vereinigung  mit  Schwefelwasserstoffresten  bis  zur  voll- 
ständigen Sättigung  noch  die  Möglichkeit  einer  Vereinigung 
theilweise  mit  Wasserresten,  theilweise  mit  Schwefelwasserstoflf- 
resten  auf.    So  können   fttr  das  zweiatomige  Radical  R''  zwei 

Fälle: 

1.  2. 

H  }  0  H  }  S  R.r. 

R"  und     R"       —  „  1  S-2 , 

hIs  h}S       H2/     ' 

für  das  und  dreiatomige  Radical  R'''  drei  Fälle  eintreten: 

1.  2.  3. 

H2  }  O2  H    }  0  T>fm 

W\      ,  R'"  und    iJ   }S3. 

H  }  S  '  H, }  S2  1^3  / 

Thioalkohole ,  die  ausser  Schwefelwasserstoffresten  auch 
noch  Wasserreste  enthalten ,  stehen  zwischen  den  Alkoholen 
und  denjenigen  Thioalkoholen ,  in  denen  kein  Sauerstoff  mehr 
enthalten  ist:  sie  sind  einerseits  dem  Wasser,  andererseits  dem 
Schwefelwasserstoff  analog.  Offenbar  ist  die  Gradation  des 
Ueberganges  vom  Alkohol  zum  vollkommenen  Mercaptan  eine 
durch  die  vielatomige  Natur  des  Radicals  selbst  bedingte  Er- 
scheinung, welche  ganz  dem  allmäligen  Uebergange  der  vieU 
atomigen  Alkohole  in  die  erst  unvollständige  und  dann 
vollständige  Haloidverbindungen  der  Kohlenwasserstoffradicale 
vorstellenden  Chloranhydride  entspricht  u.  s.  w.  (s.  §§  142 
und  148). 

Da  die  grosse  Substitutionsfähigkeit  durch  Metalle  in  den 
Mercaptanen  dem  mit  Schwefel  vereinigten  Wasserstoff  (dem 
Wasserstoff  des  Restes  HS)  zukommt,  so  ist  verständlich,  dass 
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iu  vielatomigen,  mehr  oder  weniger  vollstöndigeo  Mercaptanen 
die  Zahl  der  leieht  durch  Metalle  substituirbaren  Wasserstoff- 
atome der  Anzahl  der  Sehwefelatorae  entspricht.  Andererseits 
ist  es  klar,  dass  durch  die  Zahl  der  Sehwefelatome  auch  die 
Anzahl  der  Atome  Sauerstoff  (drei  Atome  Sauerstoff  auf  ein 
Atom  Schwefel),  die  sich  bei  der  Oxydation  zum  Mercaptan 
hinzuaddiren  können,  bedingt  wird.    In  der  That  wird  sich  in 

R"»  0 
dem  Mercaptan  tt  >  g  «w  Atom  Wasserstoff  leicht  durch  Metall 

subjstituiren  lassen,  und  ein  solches  Mercaptan  bei  der  Oxyda- 
tion den  Körper  R"H2S04  =  ^'^  g  +  O3    geben.    —  In  dem 

Mercaptan  ij  }  S2  werden  beide  Wasserstoffatome  eine  Nei- 
gung zur  metallischen  Substitution  äussern  und  bei  seiner  Oxy- 
dation wird  der  Körper  R"H2S2Ö«  =^^'  l  S2  +  2O3  entstehen. 

Von  den  vielatomigen  sind  nur  die  Aethylenmercaptane, 
die  dem  Aethylglycol ,  und  die  Glycerylmercaptane ,  die  dem 
Propylglycerin  entsprechen,  erforscht.  Sie  alle  werden  durch 
doppelte  Zersetzung  der  entsprechenden  Chloranhydride  mit 
einem  Ueberschuss  von  Kaliumsulfhydrat  in  alkoholischer 
Lösung  erhalten: 

1.  Chloranhydrid  1.  Thioglycol 

des  Aethylglycols 

(C«H4/'Cl|(j  +  K)  s  „  C,|l  ^  +  KCl 

Chloräthylen 

2.  Anhydrid  2.  Thioglycol 

des  Aethylglycols 

C2H4CI2  +  2(1}  S  )  -=  ^'5j)  ^  +  ^^^^ 
Ebenso  giebt: 

1.  Chloranhydrid  1.  Thioglycerin 

des  Propylglycerins 

'C3H^>"'C1 1  0.  4-  5}  S  =  C.l\  l  +  KCl 
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2.  Gbloranhydrid  2.  Thioglycerin 

des  Propylglycerins 

(CH.yChj  0  +  2  (g)  S  )  -  Call  ^^  +  2KC1 

3.  Cbloranhydrid  3.  (ToUkommenes) 

des  Propylglycerins  Thioglycerin 

CsHsCb  +  3(1)  S  )  —  ^'hJ|  S  +  3KC1 . 

Alle  diese  vielatomigen ,  yollkommenen  und  unvoUkom* 
menen  Thioalkohole  sind  Flüssigkeiten  von  nnangenehmem 
Geruch.  Sie  geben,  der  oben  ausgesproebenen  Regel  gemäss, 
Metallderivate.  Was  ihre  Oxydation  anbelangt,  so  vereinigt 
«ich  das  erste  Thioglycol,  wie  gesagt,  mit  drei,  und  das 
zweite  mit  sechs  Atomen  Sauerstoff;  das  erste  Thioglycerin 
verbindet  sich  ebenfalls  mit  drei  Atomen  Sauerstoff,  das 
zweite  und  dritte  Thioglycerin  jedoch  erleiden  bei  der  Oxy- 
dation Verlust  von  Wasser  und  Schwefelwasserstoff,  so  dass 
nicht  die  eigentlichen  von  der  Theorie  vorausbestimmten 
Sulfosäuren,  sondern  deren  unvollkommene,  mehr  oder  weniger 
complieirten  Anhydride  entstehen,  in  deren  Molectll  mehrere 
Gruppen  CsHe  durch  Sauerstoff  gebunden  sind. 


Dritte  Oruppe. 

Halo'fd-  und  Nitroderivate  der  Alkohole. 

. 

Haldidderivaie  der  Alkohole  im  Allgemeinen. 

159*  Die  Wirkung  von  Chlor  oder  Brom  ist  ziemlich  wenig 
und  nur  auf  einatomige  Alkohole  erforscht  (vgl.  §  119a). 
Im  Allgemeinen  ist  bemerkt  worden,  dass  die  primären  Alko- 
hole hierbei  keine  directen  Substitutionsproducte  geben.  Da 
sie  die  Fähigkeit  besitzen,  leicht  Wasserstoff  zu  verlieren  und 
sich  in  Aldehyde  zu  verwandeln,  so  erleiden  sie  vor  Allem 
diese  Umwandlung,  so  dass  bei  weiterer  Einwirkung  z.  B.  von 


284     II'  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  bivalenten  Elementen. 


Chlor  das  gechlorte  Aldehyd  entsteht.  Zugleich  wird  hier  die 
Reaction  einerseits  dadurch  couiplicirter,  dass  die  Cblorwasser- 
stofifsäure ,  indem  sie  auf  den  Alkohol  einwirkt ,  das  Chloran- 
hydrid des  Alkohols  bildet,  und  andrerseits  dadurch,  dass  das 
bei  dieser  letzteren  Reaction  entstehende  Wasser  seinen  Wasser- 
stoff an  das  Chlor  abgiebt,  und  der  Sauerstoff  die  Oxydation 
des  Alkohols  fördert. 

Die  secundären  Alkohole,  da  sie  ebenfalls  Wasserstoff  ver- 
lieren und  Ketone  geben  können,  werden  wahrscheinlich  beim 
Chloriren  Chlorderivate  der  Ketone  geben.  Was  die  tertiären 
Alkohole  anbelangt,  so  kann  man  voraussetzen,  dass  sie  ge- 
chlort und  gebromt  werden  können.  In  der  That,  hier  sind 
alle  Wasserstoffatome  des  Radicals  mit  Kohlenstoff,  der  mit 
dem  Wasserrest  in  keiner  directen  Verbindung  steht,  vereinigt, 
und  müssen  sich  ihrem  chemischen  Character  nach  dem  Was- 
serstoff der  Hydrocarbttre  anschliessend  in  diesen  letzteren  aber 
gelingt  eine  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Haloide  leicht. 
Wenn  sich  die  Phenole  wirklich  als  tertiäre  Alkohole  heraus- 
stellen sollten  (vgl.  §  140),  so  würde  sich  diese  Speculation 
auch  durch  Thatsachen  bestätigen  lassen:  der  Wasserstoff  der 
Phenole  kann  leicht  durch  Chlor  oder  Brom  substituirt  werden. 

Wenn  eine  directe  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Ha- 
loide in  diesen  oder  jenen  Alkoholen  auch  nicht  gelingt,  so 
können  dessenungeachtet  doch  Körper  erhalten  werden,  die 
sich  zu  diesen  Alkoholen  —  und  dabei  nicht  nur  zu  den  ein-, 
sondern  auch  zu  den  vielatomigen  Alkoholen  —  wie  Haloid- 
derivate  verhalten:  dies  sind  die  unvollständigen  HaloKdanhy- 
dride  der  Alkohole  von  höherer  Atomigkeit.  Ein  Blick  auf  die 
Formeln  klärt  alsbald  dieses  Yerhältniss  auf: 


Aethylalkohol 


H 


I« 


Einfacbgechlorter  Aetbyl- 

alkohol  oder  1.  Cbloranhy- 

drid  des  Aetbylglycols 

C2H4Ch  Q 


Aetbylglycol 


H 


C2H4 
H2 


|0a 


Propylalkohol 


C'H.}  0 


Zweifacbgecblorter  Propylalko- 
bol  oder  2.  Cbloranhydrid  (Di- 
chlorhydrin)  des  Propyl- 
glycerins 

C3H5CI2I     Q 


Propylglycerin 


C3H6 
H3 


}0i 
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Auf  dieselbe  Weise  besteht  auch  folgendes  Yerhftltniss: 

Einfachgechlortes  Propylglycol 
Propylglycol  oder  1.  ChloraDhydrid  (Mono-      Propylglycerin 

chlorhydrin)  des  Fropyl- 
glycerins 


H, 


Dass  solche  Beziebungeu  nicht  nur  in  den  Formeln,  son- 
dern auch  in  der  Wirklichkeit  bestehen,  wird  dadurch  bewiesen, 
dass  aus  diesen  unvollständigen  Halol'danhydriden  sowohl  die- 
jenigen Alkohole,  als  deren  Halol'danhydride  sie  erscheinen,  als 
auch  diejenigen,  zu  denen  sie  sich  als  gechlorte  Producte  ver- 
halten, bereitet  werden  können:  durch  Einwirkung  von  nasci- 
rendem  Wasserstoff  erhält  man  z.  B.  aus  Chlorhydrin  des 
Aethylgljcols :  Aethylalkohol  und  aus  Mouochlorhydrin  des 
Glycerins:  Propylglycol. 

Haloidderivate  gesättigter  Alkohole. 

160*  Von  den  Chlorderivaten  der  gesättigten  Alkohole  sind 
nur  wenige  erforscht ,  und  von  den  erforschten  sind  nur  die- 
jenigen näher  bekannt,  deren  Formeln  oben  angeführt  worden. 
Alle  sind  durch  Substitution  von  Wasserresten  in  Alkoholen 
höherer  Atomigkeit  durch  ein  Haloid  erhalten  worden.  Eine 
kurze  Beschreibung  der  wichtigsten  Derivate  weist  hinreichend 
auf  deren  Entstehungsweise,  Eigenschaften  und  Beziehungen  hin. 

Aethylglycolchlorhydrin  oder  einfachijechl orter  Aethylalko- 
hol wird  durch  Erwärmung  von  Glycol  mit  Salzsäure  (Wtirtz): 

^'hJ}  ^'  +  ^^'  "^  ^'h  *^'}  0  +  H2O , 

oder  durch  Vereinigung  von  Aethylen  (vgl.  §  109)  mit  Unter- 
ehlorigsäure  (Carius): 

oder  endlich  durch  Einwirkung  von  Halbchlorschwefel  auf  Gly- 
col (Carius): 

2(^^1*1  02)  +  2S2CI2  -  2(^''5*^^}  0)  4-  2HCI  +  SO2  +3S 

erhalten. 


286     n.  Yerbindungen  des  KoLlenBtoifs  mit  bivalenten  Elementen. 

Dieser  Körper  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  12S^ 
siedet  und  mit  Wasser  gemischt  werden  kann.  Bei  EinwirkuB^ 
von  Aetzkali  giebt  er  Aethylenoxyd  C2H4O  (s.  {5  145),  und  mit 
verschiedenen  anderen  Körpern  kann  er  in  doppelte  Zersetzung 
treten,    wobei    er  sein  Chlor    gegen  verschiedene    einatomige 

Gruppen  austauscht.    Das  entsprechende  Jodhydrin       11    1  ^ 

kann  in  wenig  reinem  Zustande  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoflF  auf  Aethylglycol  entstehen  (Simpson).  Bequemer 
und  reiner  erhält  man  diese  Substanz  durch  doppelte  Zer- 
setzung beim  Erwärmen  von  Chlorhydrin  mit  Jodkalium  (But- 
ler 0  w  und  0  s  s  0  k  i  n ).  Aethylglycoljodhydrin  stellt  ein  schwe- 
res, farbloses  oder  gelbliches  Liquidum  dar,  welches  einen  eigen- 
thttmlichen  ätzenden  Geruch  besitzt  und  sich  unter  gewöhnli- 
chem Luftdrucke  nicht  unzersetzt  destilliren  lässt.  Mit  Aetzkali 
liefert  es  auch  Aethylenoxyd.  —  Nach  Entstehungsweise  und 
Eigenschaften  scljliessen  sich  an  das  Glycolchlorhydrin  auch 
seine  höheren  Homologe. 

Die  Chlorhydrine  funvollständigen  Chloranhydride)  des  Pro- 
pylglycerins  bieten  ein  zweites,  ziemlich  gut  bekanntes,  hier- 
her gehöriges  Beispiel.  Gh/cerinmonochlorhydrin  oder  einfach- 
gechlortes  Propylglycol  wird  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Glycerin  unter  Erwärmen  erhalten.  Es  ist  .eine  in  Wasser. 
Weingeist  und  (Aethyl-)Aether  lösliche  Flüssigkeit,  die  bei 
228^  siedet.  —  Ghjccrindichlorhydrin  oder  zxveif achgechlorter 
Propylalkohol  kann,  ausser  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
auf  Glycerin,  auch  durch  Behandeln  von  Glycerin  mit  Ftinffaeh- 
chlorphosphor  oder  Chlorschwefel  bereitet  werden.  Es  entsteht 
auch  noch  durch  Addition  von  Salzsäure  zum  Anhvdrid  des 
Monochlorhydrins,  zum  sogenannten  Epichlorhydrm 

C3H5OCI  (=  ^  H2^'}  ^2  ~  ^'^)  • 

Auf  ähnliche  Weise  können  gechlorte  Derivate  entstehen, 
wenn  Salzsäure  auf  Alkohole  höherer  Atomigkeit,  auf  Mannit 
u.  a.,  einwirkt  (Berthelot).  Hierbei  tritt  jedoch  gewöhn- 
lich ein  Wasserverlust  ein  (vgl.  §  153),  so  dass  Chlorhydrine 
der  unvollständigen  Alkoholanhydride  entstehen,  die  dem  so- 
eben genannten  Glycerinepichlorhydrin  entsprechen. 


3.  Haloid-  Und  Nitroderivate  der  Alkohole.  2&7 

HaloidderivaU  ungesättigter  Alkohole. 

Von  den  Halofdderivaten  der  ungesättigten  Alkohole  sind 
l^esonders  die  der  Phenole,  aus  denen  sie  durch  Substitution 
von  Wasserstoff  bei  Einwirkung  eines  Halo'Ms  erhalten  wer- 
dcD,  bekannt.  —  Die  Anzahl  der  substituirten  Wasserstoffatome 
kann  hier  sehr  bedeutend  sein.  So  sind  z.  B.  fttr  das  Phenyl- 
phenol  swei'^  drei-  und  ßinffachgechlorte,  ein-,  zwei-  und  drei- 
faehgebromte  Derivate  bekannt.  £inige  von  ihnen,  mit  gerin- 
gerem Haloldgehalt,  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig, 
die  übrigen  sind  starr  und  krystallisationsfähig.  Das  Vorhan- 
densein einer  bedeutenden  Quantität  HaloYd  bedingt  einen 
ziemlich  ausgesprochenen  Säurecharacter  des  Wasserstoffs  des 
Wasserrestes,  es  verleiht  ihm  die  Fähigkeit,  bei  Einwirkung 
von  Alkalien  seinen  Platz  dem  Metall  abzutreten.  So  ist  in 
den  ein-  und  zweifachgechlorten  Derivaten  dieser  Character 
Qoch  unklar  ausgesprochen,  während  dreifachgechlortes  und 
'gebromtes  Phenol  schon  wirkliche  Säuren  sind  (vgl.  §  140). 
Aehnlich  verhalten  sich  zu  den  Haloiden  'auch  die  anderen 
Phenole;  fttr  Thymol  sind  z.  B.  die  krystallinischen  drei-  und 
fknjfachgechlorien  Derivate  bekannt. 

Unter  den  weit  vom  Sättigungspunct  entfernten  Haloidde- 
rivaten  verdient  noch  das  siebenfachgeehlorte  Cholestearin  — 
ein  fester  Körper,  der  durch  anhaltendes  Einwirken  von  Chlor 
auf  Cholestearin  erhalten  wird  —  Erwähnung. 

160a.  Was  die  substituirten  Jodderivate  der  Phenole  an- 
betrifft, so  können  dieselben  direct,  wie  die  Jodderivate  von 
Henzol,  durch  Einwirkung  von  Jodsäure  allein  oder  von  Jodsäure 
und  Jod  gebildet  werden  (Körner).  Für  dieselben  sind  Fälle 
von  Isomerie  bekannt  (vgl.  §  147),  deren  Vorkommen  durch 
die  Verschiedenheit  der  chemischen  Bedeutung  der  Wasserstoff- 
atome  im    Benzol    erklärt  werden  kann.    Für  das  Monojod- 

pbenol       xi^  |0  sind  gegenwärtig  drei  Isomere  bekannt.    Die 

Fähigkeit  des  Jods,  in  den  Jodphenolen  sich  gegen  Wasser- 
rest austauschen  zu  lassen,  giebt  das  Mittel  an  die  Hand,  zu 
verschiedenen  isomeren  vielatomigen  Phenolen  ( Oxyphenolen  ) 
überzugehen. 

Nitroderivate  der  Alkohole. 

IKL  Die  oxydirende  Wirkung  der  Gruppe  (NO2)'  und  die 
leichte  Oxydirbarkeit   der  gesättigten  Alkohole  verhindern  in 
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den  meisten  Fällen  die  Bildung  wahrer  Nitroderivate,  solcher, 
wo  die  Gruppe  KO2  unmittelbar  durch  ihre  Stickstoffaffinität 
mit  dem  Kohlenstoff  des  Badicals  verbunden  ist  Nur  aus  den 
Phenolen,  die  leicht  gechlort  und  gebromt  werden  können, 
können  auch  leicht  wahre  Nitroderivate  erhalten  werden.  Die 
sogenannten  Nitrokörper,  welche  durch  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Salpetersäure  in  der  Kälte  aus  einigen  gesättigten  Älko- 
holeu  erhalten  worden  sind,  stellen  im  Allgemeinen  zusammen- 
gesetzte salpetersaure  Aether  dieser  Alkohole  vor,  d.  h.  Körpen 
in  denen  die  Gruppe  NO2  nicht  den  Wasserstoff  des  Radicals 
(den  unmittelbar  mit  Kohlenstoff  vereinigten  Wasserstoff),  son- 
deiTi  den  Wasserstoff  des  Wasserrestes  substituirt,  oder,  was 
dasselbe  ist,  in  denen  diese  Gruppe  mit  dem  Kohlenstoff  des  AI- 
koholradicals  indirect,  vermittelst  Sauerstoffatome,  vereinigt  ist. 

Solche  salpetersaure  Derivate  (zusammengesetzte  Aether 
der  Salpetersäure),  sowie  auch  die  salpetrigsauren  Derivate 
(s.  $  124),  sind  im  Allgemeinen  ziemlich  scharf  durch  ihr  Ver- 
halten zu  nascirecrdem  Wasserstoff  characterisirt  Während  in 
den  wahren  Nitrodeiivaten  die  Gruppe  NO2  durch  dieses  Agens 
zuletzt  in  die  Gruppe  NH2 ,  deren  Stickstoff  nach  wie  vor  mit 
Kohlenstoff  vereinigt  bleibt,  verwandelt  wird,  wird  die  Gruppe 
(NO2/'  in  den  salpetersauren  Derivaten  (so  wie  die  Gruppe  (KO/ 
in  den  salpetrigsaureu  Derivaten)  durch  Wasserstoff  substituirt. 
Somit  wird  der  Wasserrest,  dessen  Wasserstoff  durch  diese 
Gruppe  substituirt  war,  wiederhergestellt,  und  es  entsteht  von 
Neuem  der  Alkohol ,  aus  welchem  das  Salpetersäurederirat 
entstand  (vgl.  §  126). 

Zu  diesen  letzteren,  d.  h.  zu  den  zusammengesetzten 
Aetheni  (zur  Gruppe  der  Anhydride)  müssen  die  Derivate  ge- 
sättigter Alkohole  von  verschiedener  Atomigkeit,  z.  B.  die  unter 
den  Namen  Nitroglycerin,  Nitromannit  u.  a.  bekannten  ge- 
rechnet werden. 

Was  die  Nitroderivate  der  Phenole  anbelangt,  so  kann  die 
Anzahl  der  substituirten  Wasserstoffatome  ziemlich  verschieden 
sein,  sie  variirt  gewöhnlich  zwischen  eins  und  drei.  —  Beim 
Nitriren  von  Phenylphenol  erscheinen  als  erste  Producte  zwei 
isomere  Körper  (vgl.  $  140),  Nitrophenol  und  Isorutrophefiol 
( F  r  i  t  z  s  c  h  e ),  *)  ferner  ist  IHnitrophenol  bekannt ;  mehr  jedoch 


') 
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als  die  übrigen  ist  THmbophmol  C«H2(N02)3J  q  (Trinitrocar- 

iiolsäure,  Pikrinsäure,  Pikrinsalpetersäure,  Kohlenstiekstoffsäure, 
Welter sfhes  Bitter)  erforscht  Alle  diese  Produete  können 
durch  mehr  oder  weniger  energische  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Phenol  erhalten  werden,  alle  besitzen  saure  Eigen- 
schaften und  krystallisiren  leicht.  Trinitrophenol,  welches  sich 
durch  stark  bitteren  Geschmack,  intensiv  gelbe  Farbe  und  die 
Fälligkeit,  andere  Körper  zu  färben,  auszeichnet,  wird  häufig  als 
Product  beim  Behandeln  verschiedener  Stickstoffverbindungen, 
alg :  Indigo,  Seide,  einiger  Harze'  z.  B.  der  Myrrhe,  der  Aloe,  des 
Harzes  aus  Xanthorrhoe  a  hastilis  etc.,  mit  Salpetersäure  gewonnen. 
—  Mit  Alkalien  bildet  Trinitrophenol,  indem  es  sich  gelbbraun 
färbt,  Salze,  die  sieh  beim  Erwärmen  mit  Explosion  zersetzen, 
lleducirende  Substanzen  verwandeln  entweder  einige  oder  alle 
drei  im  Trinitrophenol  enthaltenen  Gruppen  KO2  in  Ammoniakreste 
Nlfa.  —  Der  erste  Fall,   die  BUdung  der  sogenannten  Pikra- 

mmmnre    CüH2(N02)2(NH2M  q  ^    ^^^^^    l^^j    Einwirkung    von 

8chwefelammonium ,  der  zweite ,  welcher  von  einer  Substitu- 
tion eines  Wasserrestes  durch  Wasserstoff  begleitet  ist,  bei 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  (Jodphosphor  und  Wasser) 
statt.  In  diesem  letzteren  Falle  tritt  als  Resultat  der  Keaction 
jodwasserstoffsaures  Pikrotriamin  (Dreifachjodpikrotriammonftim) 
C«ftj(H2N)3,3HJ  auf. 

Dreifachnitrirte ,  dem  Trinitrophenol  entsprechende  Deri- 
vate sind  auch  für  Cressyl-,  Phloryl-  und  Thymylphenol  be- 
kannt. Chlorirt  oder  bromirt  man  die  Phenole  beim  Nitriren 
derselben,  so  kann  man  auch  gechlortnitrirte  und  gebromt- 
nitrirte  Derivate  erhalten. 


theoretisch  vorauszuseheu  war  (vgl.  §  123',  ist  nua  auch  thatsächlich  be- 
wiesen (Beilstein  und  Kuhlbcrg). 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers ) 
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Vierte  Orappe. 

« 

Säuren  oder  Hydrate  der  Oxykohlenwasser- 

stoffradicale. 

Allgemeine  Characieristik  der  Säuren  ;  ihre  Atomigkeit  und  Basicitm, 

162«  Viele  Hydrate  besitzen  die  Fähigkeit,  bei  Einwirkang 
von  Alkalien  den  Wasserstoff  ihrer  Wasserreste  gegen  Metalle 
zu  vertauschen.  Diese  Befähigung  ist  auch  an  einigen  Hy- 
draten der  Kohlenwasserstoffradicale  (zaekerartigen  Körpern, 
Phenolen)  bemerkbar,  sie  kommt  jedoch  besonders  den  meisten 
Hydraten  zu,  in  deren  Sadical  Sauerstoff  enthalten  ist,  und  da- 
her  werden  hauptsächlich  diese,  da  sie  gewöhnlich  auch  einen 
sauren  Geschmack  besitzen,  Säuren  genannt. 

Da  Säuren  einerseits  synthetisch  durch  Addition  der  Gruppe 
1(C0/'H01'  zu  Kohlenwasserstoffradicalen  erhalten  werden  kön- 
nen, und  andererseits  bei  gewissen  Zersetzungen  (z.  B.  bei  der 
Electrolyse,  vgl.  «§  106,  108  und  110)  Kohlenwasserstofigruppen 
geben,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  Säure  vorstellen,  weklie 
die  Gruppe  [(CO)"HO]  verloren  hat,  so  gelangt  man  zum  Schluss. 
dass  der  Säurecbaracter  —  die  Fähigkeit ,  ihren  Wasserstoff 
leicht  gegen  Metall  auszutauschen  —  den  Wasserresten  zu- 
kommt, die  unmittelbar  mit  oxydirtem  Kohlenstoff  CO  vereinigt 
sind.  Dieser  Schluss  stimmt  auch  mit  dem  Umstände  übereio, 
dass,  wenn  die  Zahl  der  in  der  Säure  enthaltenen  Wasserreste 
die  Anzahl  der  in  ihrem  einfachen  Radical  befindliehen  Sauer- 
stoffatome tibersteigt,  nicht  alle  Wasserreste  mit  einem  Säure- 
cbaracter begabt  erscheinen,  sondern  nur  einige  von  ihnen, 
und  zwar  gewöhnlich  so  viele,  als  Sauerstoffatome  im  Ba- 
dical  enthalten  sind  (vgl.  §  142).  Die  übrigen  Wasserreste  be- 
halten^ dann  den  alkoholischen  Character  bei,  denjenigen 
Character,  welcher  ihnen  eigen  ist,  wenn  sie  mit  Kohlenwasser- 
stoffgruppen (mit  hydrogenisirtem  Kohlenstoff)  vereinigt  sind, 
wie  dies  in  den  Alkoholen  der  Fall  ist. 

Es  versteht  sich  von  selbst,    dass  auch   solche  Fälle  auf- 
treten können,    wo   die  Anzahl    der    im  Radical    enthaltenen 
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SaQeFBtoflratome  die  Zahl  der  Waseerreste  übersteigt,  oder 
solche,  wo  der  Wasserrest,  ungeachtet  des  Vorhandenseins  von 
Sauerstoff  im  Radical,  einen  alkoholischen  Character  besitzt, 
wdi  er  nicht  direet  mit  dem  oxydirten  Kohlenstofiatom  ver* 
einigt  ist  Körper  von  solcher  chemischer  Stmetur ,  in  denen 
Dicht  aller  Sauerstoff  den  chemischen  Character  der  Wasser- 
reste nahe  beeinflusst,  oder  gar  keine  Wirkung  auf  sie  ausübt, 
Dähero  sich  den  Anhydriden  —  Körpern,  die  zwar  Sauerstoff, 
aber  keine  Wasserreste  enthalten  —  und  müssen  zu  der 
Gruppe  der  Anhydridohydrate  gerechnet  werden. 

So  müssen  denn  zur  Gruppe  der  Hydrate  der  Oxykoblen- 
wasserstoffiradicale  oder  zu  den  Säuren  nur  Körper  gerechnet 
werden,  in  denen  die  Zahl  der  oxydirten  Kohlenstoffatome  im 
Radical  die  Zahl  der  Wasserreste  nicht  übersteigt,  sondern  ihr 
gleicht  oder  kleiner  als  sie  ist,  und  in  denen  mit  oxydirtem 
Kohlenstoff  vereinigte  Wasserreste  enthalten  sind. 

163«  Um  überhaupt  die  Anzahl  der  in  einer  Säure  enthal- 
tenen Wasserreste  zu  bezeichnen,  gebraucht  man  denselben 
Ausdruck,  wie  für  die  Alkohole:  Atomigkeit,  während  die 
Anzahl  der  mit  Säureeharacter  begabten  Wasserreste  die  Ba- 
siatäi  einer  Säure  genannt  wird;  da  aber  die  GesammtzabI 
der  Wasserreste  die  Zahl  der  Säurewasserreste  übersteigen 
kann,  so  muss  man  die  Säuren  sowohl  nach  ihrer  Atomigkeit, 
als  nach  ihrer  Basicität  unterscheiden.  Beide  Ausdrücke  sind  für 
Säuren  mit  einem  Wasserrest  (Monohydrate)  offenbar  gleichbe- 
deutend: sie  sind  stets  einatomifj  und  einbasisch^  während  zwei- 
atomige Säuren  einbasisch  oder  sweibasisch,  dreiatomige  ein-, 
zwei-  und  dreibasisch  u.  s.  w'.  sein  können. 

Was  über  die  Alkohole  s.  §  127)  bezüglich  der  Analogie 
ihrer  Reactionen  mit  den  Reaetionen  des  Wassers  gesagt  wor- 
den, bezieht  sich  auch  auf  die  Säuren,  sowie  überhaupt  auf 
alle  Hydrate.  In  den  Säuren  verleiht  aber  der  mit  Kohlenstoff 
verbundene  Sauerstoff  dem  Wasserstoff  der  Wasserreste,  sowie 
auch  den  Haloidatomen,  wenn  alle  diese  direet  mit  oxydirtem 
Kohlenstoff  vereinigt  sind  (in  den  Halo'idanhydriden  der  Säu- 
ren), eine  besondere  Substitutionsfähigkeit.  v  Diese  Fähigkeit 
giebt  sieh  bei  den  Säuren  in  der  Bildung  von  Salzen  und  zu- 
sammengesetsten  Aethem,  in  der  Substitution  des  Hydrat- 
wasserstoffes durch  Metalte  und  Alkoholradicale  zu  erkennen, 
und  bei  den  Haloldanhydriden   der  Säuren    (s,  HaloKdderivate 

19* 
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der  Aldehyde)  in  ihrer  ungemeiu  leichten  Zergetzbarkeit 
durch  Wasser,  wobei  das  Halol'd  durch  Wasserreste  substituirt 
und  die  Säure  regenerirt  wird,  welcher  das  mit  dem  Haloid 
verbunden  gewesene  Radical  angehörte.  Es  ist  einleuchtend,  daas 
die  Anzahl  der  Wasserstoffatonie,  die  sich  an  diesen  für  S&ureu 
characteristischen  Substitutionsreactionen  betheiligen,  auf  die 
Basicttät  der  Säure  hinweist,  während  die  Anzahl  derWasser- 
stoffatome,  welche  zu  den  nicht  nur  bei  Säuren,  sondern 
auch  bei  Alkoholen  stattfindenden  Beaotionen  fthig.  sind,  die 
Atomigkeit  der  Säure  bestimmt. 

So  wird  %.  B.  in  der  Glycolsäure  C2H4OJ  bei  Einwirkung 
von  Alkalien  nur  em  Atom  Wasserstoff  durch  Metall  substi- 
tuirt, während  bei  Einwirkung  von  FUnffachchlorphosphor,  unter 
dessen  Einfluss  in  l^uren  wie  in  Alkoholen  die  Wasserreste 
durch  Chlor  substituirt  werden,  aus  ihr  das  Chloranhydrid 
C2H2OCI2  entsteht.  Dieses  letztere  irertauscht  bei  Einwirkung 
von  Wasser  nicht  beide,    sondern    nur  ein  Chloratom  gegeil 

einen  Wasserrest,  und  geht  in  die  Säure     ^   ^o    [  O  über.— 

Diese  Thatsachen  in's  Auge  fassend,  ist  es  leicht,  die  Glycol- 
säure als  zweiatomige  einbasische  zu  erkennen  und  ihr,  da^ 
ttber  den  Zusammenhang  des  sauren  Wasserrestes  mit  dem  oxv- 
dirten  Kohlenstoff  Gesagte  in  Betracht  ziehend,  die  rationelle 

Formel : 

H 


{ 


CH,}0 


CO 


zu  geben.    Diese  Formel  wird  auch  durch  Entstehungsweise 
der  Glycolsäure  und  ihr  Verhalten  bestätigt. 

Isomerie  der  Säuren  überhaupt, 

1()4«  Jede  Säure  enthält,  je  nach  ihrer  Basidtät,  eine  inier 
mehrere  Gruppen  (CO.HO/,  und  wenn  die  Atomigkeit  der 
Säure  deren  Basicität  übersteigt,  so  sind  in  ihr  noch,  direct 
mit  hydrogenisirten  Kohlenstoffatomen  vereinigte  Wasserreste 
vorhanden.  Die  chemische  Structur  der  Gruppe  (CCUO^  mu^ 
jedoch,  gerade  wie  die  eines  Wasserrestes,  wenn  man  keine  Ver- 
schiedenheit der  Affinitätseinheiten  annimmt  (s«  §  47),  (^eohar 
stets  dieselbe  sein.   Daher  ist  es  klar,  dass  der  einzige  Grund 
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zur  Isomerie  aller  Säuren  in  der  Verscfaiedenbeit  der  ohemi- 
sehen  SlFactur  derjenigen  Kohlenwasserstoffgriippen  zu  suchen 
ist.  die  in  Verbindung  mit  den  Gruppen  (CO,HO/,  Wasaer- 
resten  n.  a.  das  Säuremolectl)  bilden.  Jedoch  auch  bei  Iden« 
tität  der  besagten  KohlenwasserstofTgruppen  ist  eine  I(>omerie 
mCglieh,  wenn  die  Kohlen wasserstoflgruppe  yielatomig  ist, 
wenn  ihre  freie  Affinität  nicht  einem  und  demselben ,  sondern 
venehiedenen  Kohlenstoffatonien  gehört,  wenn  die  Wasserstoff- 
atome.in  ihr  beztiglich  der  Kohlenstoffatoine  ungleichartig  (un- 
smnietrisch )  vertheilt  sind,  und  wenn  überdies  die  Atome  oder 
Gruppen,  welche  mit  ihr  im  SäuremolecUl  vereinigt  sind,  un- 
gleichartig unter  einander  sind.    Wenn  z.  B.  der  Gruppe  Ca  Ho 

CHi 

CH-2  zukommt,    so  ist  es  gleich- 
en« 

gültig,  ob  die  beiden  verschiedenen  Gruppen  A'  und  B'  mit 
diesen  oder  jenen  der  Kohleustoffatonie  vereinigt  sind ,   besitzt 

CH3 

aber  CnHe  die  (unsymmetrische)  Structur  <CH   ,    so    sind    für 

CH2 

sie  zwei  Fälle  der  Vereinigung  denkbar  (vgl.  §§  178  u.  120): 

(CRi  CH3 

CHA      und    {CHB  . 

CHiB  cn.A 

Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  die  Möglichkeit 
der  Existenz  solcher  Isonieriefälle  durch  Thatsachen  einstweilen 
nur  hauptsächlich  fUr  zweiatomige  einbasische  (aromatische, 
s.  §  1S2)  Säuren  bestätigt  wird,  und  bei  Beschreibung  der  ge- 
sättigten Säuren  bei  Seite  gelassen  werden  kann.  **) 


die  (Symmetrische)  Structur 


*)  Für  Säuren,  die  mehr  als  ein  Atom  Sauerstoff  Im  Radical  enthalten, 
i^t  noch  eine  Verschiedenheit  in  der  chemischen  Structur  denkbar,  die  in 
der  Yerschiedenen  Vereinigungsweise  des  Sauersto£Es  mit  den  wiederum  unter 
sich  vereinigten  Kohlenstoffatomcn  besteht,  z.  B. 


Hin 

Oxalsäure         H\  n  i 


CHiO.  =-  {J<^  oder     i    }0i 


Die  weitere  £ntwickelung  einer  solchen  Voraussetzung  wäre  jedoch  voreilig, 
<ia  es  noch  keine  sie  rechtfertigenden  Thatsachen  giebt. 
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Was  die  ungesättigten  Säuren  anbelangt,  so  ist  für  sie 
noch  eine-  Art  Isomerie  denkbar,  die  nur  dadurch  bedingt  wird, 
dass  in  dem  einen  Falle  Affinitätseinheiten  dieser,  in  dem 
anderen  Falle  Affinitätseinheiten  anderer  Atome  einer  und  der- 
selben Kohlenwasserstoffgruppe  freibleiben.  Offenbar  ist  eine 
solche  Isomerie  auch  dann  noch  theoretisch  möglich,  wenn  die 
Vertheilung  der  Wasserstoffatome  in  der  Kohlenwasserstoff- 
gruppe beztlglich  der  Kohlenstoffatome  symmetriscli  ist  (v^. 
$  114).  Noch  giebt  es  ttbrigens  kaum  Thatsachen,  ^ie  tu 
Gunstea  des  wirklichen  Bestehens  solcher  Isomeriefälle  sprächen. 

a.  Einatomige  (und  einbasische)  Säuren  oder  Monohydrate 

der  Ozykohlenwasserstoffradicale. 

Isomerie  der  einbasischen  gesdttifften  Säuren.    Ihr  Verhältniss  zur 

Iswnerie  der  Alkohole. 

165«  Die  allgemeine  rationelle  Formel  aller  dieser  Säuren. 
mit  Ausnahme  der  einfachsten,  ein'Xiom  Kohlenstoff  enthalten- 
den, ist  folgende: 

{CnHon  +  1 
««}o     ■ 

Diese  Formel  entspringt  aus  den  Entstehungsweisen  dieser 
Säuren  und  weist  darauf  bin,  d^ss  in  ihnen  das  Badical 
(C^H2n-}-i)'  der  einatomigen  gesättigten  Alkohole  enthalten 
ist.  Sie  führt  zu  dein  Schluss,  dass  die  Zahl  der  för  jede 
Säure  zu  erwartenden  Isomeriefälle  gleich  ist  der  Zahl  der 
Isonere  des  primären  einatomigen  gesättigten  Alkohols  von 
gleichem  Kohlenstoffgehalt,  und  der  (jcsammtzahl  der  Isomere 
des  einatomigen  gesättigten  Alkohols,  welcher  ein  Atom  Koh- 
lenstoff weniger  enthält,  als  die  Säure  (vgl.  §  131).  Da  die 
Badicale  der  ersten  beiden  Alkohole  (CH3)'  und  (CiH.>)  keine 
Isomere  haben,  so  kann  die  Isomerie  der  Säuren  dieser  Reihe 
offenbar  erst  mit  dem  vierten  (vier  Atome  Kohlenstoff  im  Mo- 
lecUl  enthaltenden)  Gliede,  der  Buttersäure 

beginnen,  in  welchem  die  Gruppe  C3H7  entweder  Propyl  oder 
Pseudopropyl  (dimethylirtes  Methyl)  vorstellen  kann.    Hält  man 
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an  die  gewöhnliehe  Eintbeüung  der  einntoiiDigen  Alkohole 
JD  oormale  und  Pseudoalkohole,  so  kann  man  normal  diejenigen 
Sänreo  nennen,  in  denen  die  Badicale  der  normalen  Alkohole 
auftreten,  und  Pseud^h'  oder  beager  Isasäuren  diejenigen,  welche 
Fteudoaikoholradicale   enthalten.    Was   die  etnfaebste  Säure, 
die  Ameisensäure  anbelangt,  so  steht  in  ihr  an  Stelle  des  Kob- 
lenwasserstoffradicals  ein  Atom  Wasserstoff,  nnd  mit  einander 
vereinigte  Kohlenatoffatome  sind  nidit  vorbanden  —  ein  Um- 
stand, der  beim  Bestimmen  des  Grades  der  wahren  Analogie 
zwischen    der  Ameisensäure    und    den   anderen  Gliedern    der 
homologen   Reihe    der    einatomigen    gesättigten   Säuren    nicht 
aasser  Acht    gelassen    werden  darf.    Alle  höheren  Homologe 
können  als  Ameisensäure  betrachtet  werden,   in  der  das  Was* 
serstoffatom  durch  verschiedene  Radicale  (CnH2n-fi)  substituirt 
ist,  ähnlich  den  gesättigten  einatomigen  Alkoholen,   die,  wie 
schon  Gerhardt    darauf  hinwies,    als  Substitutionsproducte 
des  Wasserstoffs  im  Methyl  durch  diesem  homologe  Radicale 
betrachtet  werden  können.  Von  diesem  Oesichtspunct  aus  kann 

fCH 
die  Etsigääure  C2H40-2  *=  {qqI     •    vieth flirte ,      die    Propion- 

Hl  ^ 

fr*'  H 

säure    C3H0O2  —  \o(\\      '    ''%/'-'''''' 7    ^^^  normale  Biitlersävre: 

fropylirte^  die  hobuttersilure :   pseudopropylirte  Ameisensäure 
genannt  werden  u.  s.  w. 

Allganeine  Darstellung stveisefi  der  einatomigen  gesättigten  S/tiiren. 

166»  Die  einatomigen  gesättigten  Säuren,  eine  der  am 
besten  erforschten  Gruppen  der  Kohlenstoffverbindungen ,  er- 
langen ein  besonderes  Interesse  auch  noch  dadurch,  dass  für 
dieselben  ziemlich  viele  Fälle  reiner  synthetischer  Bildungs- 
weisen bekannt  sind ,  rein  insofern ,  als  man  hier  die  Ver- 
einigung des  Kohlenstoffs  der  einen  Gruppe  mit  dem  einer 
anderen  —  die  Complication ,  als  deren  Resultat  ein  Molecül 
auftritt,  in  dem  alle  Kohlenstoffatome  der  an  der  Reaction  be- 
theiligten Molecüle  unmittelbar  mit  einander  vereinigt  erscheinen 
—  verfolgen  kann.  Solche  Darstellungsweisen  der  Säuren  er- 
lauben mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  über  ihre  chemische 
Structur  Schlttsse  zu  ziehen,  und  diese  Schlüsse  erlangen  eine 
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noch  grössere  Bedeutung  dadurch,  dass  sie  durch  einige,  diesen 
Säuren  eigentbttuiliehe  Zersetzungsweisen  unteititlttxt  werden. 
Die  Analogie  zwisciten  den  einatomigen  gesättigten  Sänren  and 
vielen  anderen  Körpern  und  der  zwischen  diesen  und  jenen 
bestehende  Zusammenhang  machen  es  femer  möglich,  nach  der 
Structur  der  Säuren  auch  über  die  chemische  Struetur  anderer 
Substanzen  Schlttsse  zu  ziehen. 

Die  einfachste  der  gesättigten  einatomigen  Säuren,  die 
Ameisensäure  CH2O2,  wird  als  Kaliumsalz  bei  Vereinigung 
von  Aetzkali  mit  KohlcDstoffoxyd  erhalten: 

CO  +  h{  o  ^  ^^]  0. 

Eine  solche  Vereinigung  findet  statt  bei  anhaltendem  Er- 
wärmen von  Kohlenoxyd  mit  feuchtem  Aetzkali  (Berthe- 
loti.  *)  Auf  ähnliche  Weise  kann  sie  auch  in  einigen  Fälleo 
bei  Einwirkung  vom  naseirenden  Wasserstoff  auf  Kohlensäure 
oder  deren  Salze  entstehen.  Ameisensäure  bildet  sich  nament- 
lich bei  längerer  Berührung  von  metallischem  Kalium  mit 
feuchter  Kohlensäure  (Kolbe),  beim  Zusammenbringen  von 
Natriumamalgam  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak,  beim  Kochen  von  feingranulirtcni  Zink  mit  kohlensaurem 
Zink  und  Kalilauge  (Maly).  Sie  soll  auch  bei  der  Oxydation 
von  reiner  Kohle  mit  schwach  alkalischer  Lösung  von  Kalium- 
hypermauganat  entstehen  (Ohapman).  Entsprechend  der  ersten 
der  erwähnten  Bildungsweisen  von  Ameisensäure  sollen  auch 
einige  complicirtere  Säuren  gebildet  werden  können  (Berthe- 
lot):    wirkt  Kohlenoxyd  auf  das  Analog  des  Aetzkali,   Ka- 

lium-Methylalkoholat      t^  [  0.  so  vereinigt  es  sich  mit  diesem 

und  bildet  essigsaures  Kalium: 

CO  -H  CH3)  0  -^  {CH|  ^  . 

mit  Aethylalkoholat  giebt  es  Propionsäure: 

Kl  ^ 
und  mit  Amylalkoholat  Capronsäure. 

♦)  Die  Vereinigung  geschieht  auch  bei  gewöhnlicher  Temi>eratur,  nur 
bedeutend  langsamer.  Die  Einwirkung  des  Ljchls  scheint  dieselbe  so  ver- 
zögern (Berthelot). 
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Ferner  lassen  die  complicirteren  Säuren  weh  auf  verschie- 
dene andere  Weisen  synthetisch  darstellen. 

Nfttrinnimethyl  CHsNä  und  Natriumäthyl  C^HsNa  besitzen 
die  Fähigkeit,  sich  mit  Kohlensäure  xu  vereinigen  und  essig- 
und  Propionsäure  Salze  zu  geben  (Wanklyn): 

CH.Na  +  CO-.  -jg}" 

Na/" 

CjHsNa  +  CO2  =  {^f)"' 

Nal^- 

Eine  ähnliche  Entstehuug  der  Gruppe  1 J^^'  i   ,  des  Radi- 

cüU  Aetttfl,  findet  statt  bei  doppelter  Zersetzung  von  Zink- 
metliyl  mit  Chlorkohlenoxyd  COCI2  (Butlerow): 

Cliloracetyl 
cS^l  ^»"  +  2C0CI.  «  2({ggj,i)  4-  Zn"Ch. 

oder   von   Sumpfgas  mit  Cblorkohlenoxyd    (Harnitz-Har- 

nitzky): 

CH4  +  COCh  =  {gg^j  +  HCl. 

Ganz  entsprechend  dieser  letzteren  Bildungsweise  kann 
Capronsäure  aus  dem  Homologen  von  Sumpfgas,  dem  Amyl- 
wasserstoff  C5H12,  erhalten  werden.  Die  gesättigten  einato- 
migen Säuren  (in  Form  von  Salzen)  entstehen  auch  ganz  all- 
gemein bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Cyanverbindungen : 
Ameisensäure  entsteht  auf  diese  Weise  aus  Cyanwasserstoff 
I Blausäure)  CNH: 


CNH 


sH  +  H.2O  +  h(  0  =  ^  JJ^I  0  +  NH3\ 

und  ihre  hiiheren  Homologe  aus  Cyanverbindungen  von  Alko- 
holradicalen,  die  ihrerseits  wiederum  durch  doppelte  Zersetzun- 
gen erhalten  werden  können;  z.  B. 

Cnftn  +  i  J  +  KCy  =  CnH2n  +  Cy  +  KJ. 
Ueberhaupt  wird  das  Cyan,    (CN/-=Cy,   einer  Cyanver- 
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bindung  durch  Alkalien  in  die  Gruppe  i  ij}OJ,  deren  Was- 
serstoff eben  durch  das  Metall  des  Alkali  substituirt  winL 
übergeführt : 

fCN;'  +  gl  0  +  H2O  =-  (^]^)  Oy  +  NH3 , 

so  dass  diese  Entstehungsart  der  Säuren  durch  folgende  all- 
gemeine Gleichung  versinnlicht  werden  kann: 

Die  Cj'^anverbindungen  der  normalen  Alkoholradicale  geben 
auf  diese  Weise  normale  Säuren,  während  man  Isosäuren  er- 
hält, wenn  man  Cyanvcrbindungen  von  Pseudoalkoholradicalen 
nimmt.  Auf  diese  Weise  sind  namentlich  die  Isobuttersäure 
aus  Cyanpseudopropyl  (Markownikoff,  Erlenmeyer)  und 
eine  der  Isocapronsäuren  (s.  unten)  aus  dem  Cyananhydrid  des 
Amylenhydrats  (Markownikoff)  erhalten  worden. 

Von  den  einfacheren  Säuren  und  namentlich  von  der  Essig- 
säure kann  man  zu  mehr  oder  weniger  complicirten  Säuren 
übergehen,  indem  man  zuerst  Natrium  und  dann  Jodttre  der 
Alkoholradicale  auf  das  essigsaure  Aethyl  (Essigäther)  ein- 
wirken lässt  (Frankland  und  Duppa).  Hierbei  werden  ein 
oder  zwei  Atome  Wasserstoff  im  Acetylradical  erst  durch  Na- 
trium und  dann  durch  die  Alkoholradicale  substituirt,  und  es 
bilden  sich  zusammengesetzte  Aethyläther  bestimmter  Säuren.*) 

QQ   ^       liefert    mit    Natrium    entweder 
CiHöl  ^ 

Ico'T     ^^^^  {cO^r    ""^  ^'^^®  Verbindungen,  mit  R'J  be- 
C2H5/  ^  C2hJ  ^ 

handelt,  ereben  1^9^^      oder  19^^^   .    Die  Structur  der  auf 


^  geben  {^"^^      oder  l^^f'   . 


diese  Weise  entstehenden  Säuren  kann  selbstverständlich  vor- 


*i  Neben  diesen  Reactionen  verlaufen  jedes  Mal  noch  andere,  compli* 
cirtere ,  von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird  (s.  Aldehyde  und 
Ketone). 
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auggesehen  werden,  sobald  die  Structur  des  Alkohoiradieals 
bekannt  ist.  Monoätbylirte  Essigsäure  ist  nichts  anderes  als 
Bvttersäare;  die  mit  dieser  isomere  dimethylirte  Essigsäure 
nichts  anderes  als  Isobuttersäure.  Die  diäthylirte  Essigsäure 
stellt  eine  Varietät  von  Capronsäure  voi  und  ohne  Zweifel  die- 
selbe,  weldie  durch  Oxydation  des  primären ,    die    Structur 

ICH  \         besitzenden  Capronalkohols   erhalten   werden  wird. 

Die  fsendopropylirte  Essigsäure  ist  nichts  anderes,  als  die 
bis  jetzt  bekannt  gewesene ,  durch  Oxydation  von  gewöhnli- 
ehern  optisch -unwirksamen  Amylalkohol  entstehende  Valerian- 
säare,  und  die  amylirte  Essigsäure  stellt  eine  Varietät  von 
Oenanthsäure  vor.  —  Gelingt  es  auch,  das  dritte  Wasserstoflf- 
atom  im  Acetyl  zu  substituiren,  so  wird  z.  B.  die  trimethylirte 
Essigsäure  eine  Varietät  von  Valeriansäure  sein,  diejenige 
namentlich,  welche  auch  aus  dem  Cyananhydrid  von  Trimethyl- 
carbinol  ClCHjjaCy  dargestellt  werden  kann. 

Alle  beschriebenen  Darstellungsweisen  der  einatomigen  ge- 
sättigten Säuren  sind  Synthesen,  bei  denen  (mit  Ausnahme  der 
Ameisensäure)  im  ßesultat  ein  Körper  erhalten  wird,  der  mehr 
Kohlenstoff  enthält,  als  in  jedem  einzelnen  an  der  lienction  be- 
theiligten Molecille  enthalten  war;  ausserdem  besteht  aber  noch 
eine  allgemeine  Darstellungsweise  dieser  Säuren:  sie  werden 
durch  Oxydation  der  einatomigen  gesättigten  primären  Alko- 
hole erbalten,  wobei  aus  dem  Alkoholmolecttl  mit  bestimmtem 
Koblenstoffgehalt  ein  Säuremolecül  entsteht,  welches  dieselbe 
Anzahl  Kohlenstoffatome  enthält  (s.  §  131).  Ferner  werden 
die  einatomigen  gesättigten  Säuren  auch,  bei  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsäure,  aus  zweiatomigen  einbasischen  Säuren  von 
gleichem  Kohlenstoffgehalt  im  Molecül  erhalten;  hierbei  wird 
em  Wasserrest  der  zweiatomigen  Säure  durch  Wassers^ff  sub- 
stituirt  (vgl.  8  119): 

^10  Ol 

CnH2n-20         +  2UJ  -^  CnH2n~ij;)  0  +  H2O  -f-  ii  . 

Für  einige  der  vorliegenden  Säuren  besteht  auch  ein  Fall 
der  Entstehung  aus  den  entsprechenden  ungesättigten  Säuren 
durch  Addition  von  Wasserstoff: 


300       I^*  Verbindungen  des  KohlenstofÜB  mit  bivalenten  Elementen. 

Acrylsäure  Propionsäure 

C:jH402  +  Hi  «  CaHiiO-i  (Linnemanu  ). 

Physikalische  Eigenschaßcn  der  Säuren  G  n  H2  o  Oj  . 

1(>7*  Was  die  physikalischen  Eif^nschaften  d.  h.  Consistenz, 
rittchtigkeit,  Lösliclikeit  und  dei^n  alluiälige  Veränderung  mit 
Zunahme  des  Moleculargewichts  anbelangt,  so  besteht  zwischen 
den  einatomigen  gesättigten  Säuren  und  den  einatomigen  gesät- 
tigten Alkoholen  ein  offenbarer  Parairelismus.    Indem  raau  sich 
auf  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Säuren,  die  gewöhn- 
lich y^//e  Säuren  genannt  werden,  stützt,  theilt  man  sie  gewöhn- 
lich in  ßüchtigc  und  starre  fette  Säuren,   und  versteht  unter 
den  ersteren  die  niederen,  weniger  als  zehn  Atome  Kohlenstoff 
im  Molectil    enthaltenden   Homologe.  —  Bezliglich  der  Fähig- 
keit  der  Säuren  von  einfacherer  Zusammensetzung,    in    den 
starren  Zustand  überzugehen,  mnss  bemerkt  werden,  dass  den 
niedrigsten  Gliedeni  der  Reihe  eine  Regelmässigkeit  im  TTeber- 
gangc  gcwissermassen  fehlt:  Ameisensäure  schmilzt  bei  circa -^P, 
und  Essigsäure,  wenn  sie  kein  Wasser  enthält  f Eisessig f  bei 
+  17'^,  die  Buttersäure  hingegen    erstarrt  erst  unter  —20^. 
Hei  den  complicirteren  Säuren  steigt  im  Allgemeinen  die  Tem- 
peratur des  Schmelzens  und  Erstarrens  allmälig  mit  Zunahme 
der  Complication,  so  dass  die  Capronsäure  CioHioOj  schon  bei 
+30^  und  deren  höhere  Homologe  (die  starren  fetten  Saurem 
bei  einer  noch   höheren  Temperatur   schmelzen.   —    Bezüglich 
der  Flüchtigkeit  ist  die  Eigenschaft  der  Essigsäure  bemerkens- 
werth,  erst  bei  einer  bedeutend  über  dem  Siedepunct  gelegenen 
Temperatur  in  vollkommene  ßasgestalt  überzugehen  und  einen 
Dampf   mit   einer  dem    Volumgesetz  entsprechenden  Dichtig- 
keit   zu    geben.    —    Was    den    Genich    der    gewöhnlichsten 
gesättigten,  einatomigen  Säuren  anbelangt,    so  ist  er  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  selbstverständlich,  nur  bei  den  flüch- 
tigen fetten  Säuren  deutlich  bemerkbar.    Man  kann  ihn  gewis- 
sennassen   characterisiren ,    indem    man    auf   den    bekannten 
stechenden  Geruch  der  Essigsäure,  an   die  sich  in  dieser  Be- 
ziehung die  Ameisensäure  anschliesst,  hinweist.    Ferner  riecht 
die  Buttersüure  nach  ranziger  Butter,  die    Vaferiansaare  nach 
gekochten  Beeren  des  gemeinen  Schneebalb  (Vibunium  opulus), 
die  Capronsäure  C«Hi20-2  nach  Schweiss,  und  die  CapHn-iRu- 
///2-j Säure  hat  einen  Bocksgeruch.    Säuren,  die  ihrer  Zusam- 
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raensetzuDg  nach  Zwischenglieder  der  erwähnten  vorstellen, 
hallen  auch  mehr  oder  weniger  einen  gemischten  Geruch.  —  Der 
Gesebmack  der  einatomigen  gesättigten  Säuren  ist  bei  den 
weni^r  complicirten ,  in  Wasser  lösliehen  Gliedern  der  Reihe 
im  Allgemeinen  stark  sauer,  und  die  einfachsten  Glieder  sind 
fast  ebenso  ätzend  wie  die  mineralischen  Säuren. 

Sowohl  die  niederen,  als  auch  die  höheren  starren  fetten 
Säuren  (die  letzteren  in  alkoholischen  Lösungen  u.  s.  w.)  äus- 
sern eine  deutlich  saure  Reaction  auf  pflanzliche  Farbestofie. 


Allgemeine  chemische  Beziehungen  und  ÜMwandlnnyen  der  Säuren 

C  D  H2  n  O2  . 

» 

168»  Für  die  vorliegenden  sowohl,  wie  für  die  Säuren 
Oberhaupt,  ist  am  meisten  characteristisch  ihre  Fähigkeit,  Salze 
und  zusammengesetzte  Aether  zu  bilden.  Selbstverständlich 
sind  zur  Bildung  neutraler,  zusammengesetzter  Aether  mit  viel- 
atomigen  Alkoholradicalen  mehrere  Molecüle  der  einatomigen 
Säuren  auf  ein  MolecUl  Alkohol  erforderlich  (s.  §  148),  und 
ebenso  muss  in  einem  MolecUl  eines  neutralen  Salzes,  welches 
ein  viela tomiges  Metall  enthält,  das  Radical  dieser  Säuren 
mehrere  Male  enthalten  sein.  Somit  sind,  wenn  man  mit  R'  das 
Badical  der  Säure  bezeichnet,  die  Formeln  der  neutralen  Na- 
trium-, Kupfer-  (im  Oxydzustande)  und  Blei-  (ebenfalls  im 
Oxydzustande,  in  welchem  es  mit  zwei  Affinitätseinheiten  thätig 
ist)  «alze  (Na  —  23,  Cu  =  63,5,  Pb  =  2i)7): 

N>'  Cu"}0.     und    {i;;„|0.. 

Ausserdem  können  aus  einem  vielatomigen  Metall  und  einer 
Säure  von  geringerer  Atomigkeit,  als  die  diesem  Metall  zukom- 
mende, auch  noch  solche  salzartige  Verbindungen  gebildet 
•werden,  m  denen  nur  ein  Theil  der  Affinität  des  Metallatoms 
vermittelst  Sauerstoff  das  Radical  der  Säure  bindet,  während 
der  übrige  Theil  durch  irgend  welche  andere  Gruppen  oder 
Atome,  z.  B.  durch  Wasserreste  (in  den  sogenannton  basischen 
Salzen),  Halotde  und  andere  gesättigt  mrd.  Sc^  giebt  e>^  denn 
z.  B.  basische,  dem  monoessigsauren  Glycol  entsprechende 
Salze: 
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halbesagttores  Kupfer       h^besogaaures  Blei 

C1H3O}  0  CiHjO}  0 

Ca"  uiid  Pb"        . 

H     }0  H    }0 

Ferner  kennt  man  auch  fHr  Blei  folgende  Salze  (Carius): 

C2H3O  J  f.       „,      CiHjO  \  f. 
(rb"Cl/f"       "■"*      (Pb"J'/l"" 

Ausser. diesen  Fällen,  in  denen  der  Wasserstoff  des  Was- 
serrestes der  Säure  substituirt  wird,  giebt  es  fUr  sie  ^lle,  so 
gut  wie  für  die  Alkohole,  Fälle,  in  denen  die  Wasserreste 
selbst  substituirt  werden,  z.  B.  bei  Bildung  der  entsprechenden 
Halol'danhydride  u.  a. 

Ueberdies  giebt  es  noch  tiefergreifende  Umwandlungen, 
solche,  die,  wie  es  scheint,  mehr  oder  weniger  allen  der  Be- 
trachtung unterzogenen  Säuren  zukommen,  ähnlich  wie  eine 
gleiche  Umwandlung  durch  Oxydation  allen  normalen  Alko- 
holen eigen  ist.  Solche  sind :  die  Substitution  des  Wasserstoffs 
im  Ra4ical  durch  Halo'ide  und  durch  Alkalimetalle,  die  Um- 
wandlung gewisser  Salze  durch  Oxydation  oder  trockene  De- 
stillation u.  s.  w. 

Was  die  Oxydation  anbelangt,  so  ist  für  einige  einatomige 
gesättigte  Säuren  die  Fähigkeit  bewiesen,  bei  Einwirkung  oxy- 
dirender  Reagentien  entweder  in  niedere  Homologe  oder  in 
zweiatomige  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  überzu- 
gehen: durch  Oxydation  der  Essigsäure  kann  man  Ameisen- 
säure, und  durch  Oxydation  der  Valeriansäure  Butter-,  Pro- 
pion-    und  Essigsäure    erhalten;    Buttersäure  giebt    bei  Ein- 

(CO   } 
Wirkung  von  Salpetersäure  Bemsteinsäure  <C2H4,   .  *} 

Ico 

H    ' 
Einen  regelmässigen  Oxydationsfall  stellt  die  Einwirkung  von 
electrolytischem  Sauerstoff  vor,  wenn  die  Säuren  ah  Salze  dep 


*)  Die .  Entstehung  dieser  oder  anderer  Producte  bei  der  OxydaöoD 
steht  ohne  Zweifel  im  nahen  Zusammenhange  mit  der  Structur  der  Säorefi 
die  Zahl  der  hierher  gehörenden  Thatsachen  ist  jedoch  noch  zu  gering,  um 
daraus  eine  Gesetzmässigkeit  ableiten  zu  können. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  dentsch.  Uebers.) 
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Electrolyse  unterworfen  werden.  Hierbei  seheidet  sich  Kohlen- 
säure aus,  und  die  Kohlenwasserstoffgruppe,  welche  in  dem 
Säuremolecöl  mit  (CO,HO/'  verbunden  war,  bildet,  indem  sie 
sich  verdoppelt,  einen  gesättigten  Kohlen wassefstoff  (vgl.  §  106). 

Mj 

Die  Bildung  von  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  mit  demselben 
Kohlenstoffgehalt,  wie  der  der  Säure  selbst,  findet  dann  statt, 
wenn  diese  Säuren  mh  einem  Ueberschuss  von  Alkali  dcstillirt 
werden  (vgl.  denselben  §). 

Bei  trockener  Destillation  von  Salzen,  die  ein  zur  Bildung 
des  kohlensauren  Salzes  geneigtes  Metall  (Barium,  Calcium) 
enthalten,  wird  aus  der  Zusammensetzung  der  in  Kede  stehen- 
den Säuren  ebenfalls  Kohlensäure  ausgeschieden.  Hier  treten 
zwei  Molecüle  in  Reaction,  und  es  entsteht  aus  ihnen  ein  Mo- 
lecül  des  sogenannten  Keton's: 

2Cn  Hm  (h  —  COi  —  HiO  —  Cin  Hin  -j-  2O . 

Essigsaurer  Aceton 

Kalk  (Essigsäureketon) 

^^'cl"}^'    —   CsHoO  +    CCaOj. 

Die  Ketone  der  gesättigten  einatomigen  Säuren  überhaupt 
stellen  eine  Gruppe  CO  vor,  die  durch  ihre  Kohlenstoffaffinität 
mit  dem  Kohlenstoff  zweier  Alkoholradicale  Cn  H2n  + 1  verbun- 

(CH3 
den  ist;     so  z.  B.  Aceton  CaHeO  -=  nCO    .   —  Die    Bildung 

|CH3 

der  Ketone,  'solcher  Molecüle,  die  mehr  unmittelbar  mit  ein- 
ander vereinigte  Kohlenstoffatonie  enthalten,  als  deren  in  der 
Saure  waren,  ist  offenbar  eine  synthetische  fieaction. 

Wenn  das  Moleettl  eines  Salzes,  das  ein  Keton  geben  kann, 
mit  dem  Moleettl  des  ameisensauren  Salzes  desselben  Metalles 
(gewöhnlich  des  Calciumsalzes)  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen wird,  so  entsteht  durch  eine,  der  Bildung  der  Ketone 
vollkommen  entsprechende  Keaetion  ein  Aldehyd,  in  welchem 
die  Gruppe  GikH2n4-i,  die  sich  in  der  Säure  befand,  duroh 
ihre  Kohlenstoffaffinität  mit  dem  Kohlenstoff  der  Gruppe  (CHG)', 
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die  aus  dem  ameiseDsauren  Salze  entateht,  verbimden  erscheint, 
z.  B. 

Essigsäurealdehyd 

I  ICO   (  +     H   /  ^  j  -  CO2  —  H2O  -  \^^^  =  CjHiO. 

BctrachdiUfj  der  wichtigsten  einatomigen  Säuren. 

169*  Die  einatomigen  gesättigten  Säuren  sind  ebenso<:ut, 
wo  nicht  noch  besser,  erforscht,  als  die  ihnen  entsprechenden 
Alkohole.  .Gleich  den  Alkoholen  bilden  sie  eine  Classe  von 
Körpern,  die  eine  genauere  Betrachtung  erheischen. 

Das  einfachste  Homolog  dieser  Reihe,  die  Ameisefisaun. 
findet  sich  in  der  Natur  fertig  gebildet,  im  Pflanzenreich  (z.  B, 
in  den  Drtlsen  der  Brennnessel)  und  auch,  wie  schon  durch 
ihren  Namen  angedeutet  wird,  in  thierischen  Organismen  nn 
Ameisen,  in  den  Baupen  einiger  Seidenspinner  u.  a.).  Ausser 
den  oben  erwähnten  Darstellungsweisen,  zu  denen  auch  die 
Bildung  aus  Methylalkohol  durch  Oxydation  gehört,  tritt  sie  in 
vielen  Fällen  als  Product  der  Zersetzung  und  Oxydation  ver- 
schiedener complicirterer  organischer  Körper  auf.  Durch  Ein- 
wirkung eines  Gemenges  von  Manganhyperoxyd  mit  Schwefel- 
säure kann  sie  aus  vielen  Zuckerarten  und  einigen  ihnen  nahe 
stehenden  Körpern  (Stärke,  Gummi  u.  a.)  bereitet  ^werden. 
Durch  eine  besondere  reine  Zersetzungsreaction  bildet  sich  die 
Ameisensäure  aus  Oxalsäure,  wenn  diese  letztere  mit  Glvcerin 
erwärmt  wird  (Berthelot).  Hierbei  bleibt  das  Glvcerin  zu 
Ende  der  Reaetion  unverändert  zurück: 

Oxalsäure 

CiH204=«CH202+C02. 

Concentrirte  Ameisensäure,  die  gewöhnlich  aus  ameisen- 
saurem  Blei  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  ge- 
wonnen wird,  ist  eine  farblose,  stark  saure,  ätzende  Fltt^sig- 
keit,  sowohl  mit  Wasser  wie  mit  Alkoholen  in  allen  Verhält- 
nissen mischbar.  Ihr  spccifisches  Gewicht  ist  »»  K2.  Sie 
siedet  bei  circa  100«,  bei  — 10**  erstarrt  sie  zu  blättrigen  Krv- 
stallen,  die  bei  + 1  <^  schmelzen.  Die  meisten  Salze  der  Auiei- 
eensäure  sind  leicht  löslich  und  krystallisationsfiihig.  Die 
Salze  der  Metalle,   welche  eine  geringe  Vei-wandtsebaft  zuiu 
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Sauerstoff  besitzen,  sind  wenig  beständig.  IHe  Lösung  de« 
Quecksilberoxydsalzes  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  unter 
Abscheidung  von  Kohlensäure  und  freier  Ameisensäure  in  das 
Oxvdulsalz : 

und  dieses  letztere  scheidet  beim  Kochen  von  Neuem  Kohlen- 
mre  und  Ameisensäure  aus,  und  metallisches  Quecksilber 
schlägt  sich  nieder: 

'Xr)o=-T|o +  «->'  +  »»■ 

Ameiseoaaures  Silber  wird  durefa  doppelte  Zersetsungen 
als  weisser,  kiystallinischer,  blättriger  Niederschlag,  der  am 
Licht  oder  beim  Erwärmen  mit  Wasser  leicht  schwara  wird^ 
erhalten.  —  Die  Zersetzung  besteht  hier  ebeofalls  im  Aus* 
scheiden  von  metallischem  Silber  von  Ameisensäure  und  Koh* 
ieosäure«  Das  trockene  Silbersalz  zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
mit  Verpuffang.  Wasser  absorbirende  Stoffe,  wie  z.  B.  Schwe* 
feisäure,  zersetzen  beim  Erwärmen  die  Ameisensäure  nach  der 
Gleichung: 

CH2O2  «»CO4-H2Ü, 

welche  einen,  der  synthetischen  Entstehung  dieser  Säuren  aus 
Kohlenoxyd  und  Wasser  entgegengesetzten  Fall  vorstellt.  Bei 
erhöhter  Temperatur,  in  Gegenwart  von  Platinschwaram,  können 
AmeiRcnsäuredämpfe  in  Kohlensäure  und  Wasserstoff  zerfallen 

CH2O2  —  CO2  +  H2 
»nd  ein  solches  Zerfallen  soll  von  Wärmeentwickelung  begleitet 
»ein  (Berthelot).  *)  Aus  diesen  Beispielen  ist  ersichtlich, 
dass  die  Ameisensäure  im  Allgemeinen  leicht  Zersetzungen 
unterliegt,  die  durch  ihren  verhältnissmässig  grossen  Sauer- 
j^offgehalt  und  die  Einfachheit  ihrer  Zusammensetzung  bedingt 


^j  Diese  Krscheinung  entspricht  nach  Berthelot  dem  Umstände, 
däss  beim  Verbrennen  eines  Molecüls  Ameisensäure  mehr  Wärme  frei 
wird,  als  beim  Verbrennen  von  Ha  oder  CO.  Diese  letzteren  liefern  be- 
kantitlich  bei  dem  Verbrennen  gleiche  Qoantit&ten  W&rme,  und  die  Amei- 
seneänre  kaon  ihrer  empirischen  ZusarnmenaetKung  naeh  als  C0s-4^Ht  oder 
CO  4-  HxO  angesehen  werden ;  COi  oder  H^O,  als  Prcducte  vollständiger 
Verbrennung,  können  aber  nicht  zur  Wärmeentwickelung  beitragen  (vgl. 

94a  u.  94b). 

BntUrow.  20 
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werden.  Da  rieh  die  Ameisenfläure  von  ihren  Homologen  da- 
durch unterscheidet,  dass  sie  nur  ein  Atom  Wasserstoff  an  der 
Stelle  enthält,  an  welcher  in  den  anderen  Säuren  Eohlenwas- 
serstoffgruppen  stehen,  so  erscheint  sie  von  letzteren  auch  in 
einigen  chemischen  Beziehungen  verschieden.  Fttr  sie  ist  kein 
Keton  möglich,  femer  sind  auch  das  ihr  entsprechende  Alde- 
hyd, Anhydrid  und  Chlorauhydrid  (deren  Formeln  CH2O,  CHOCl 

CHOl 
und  /^TjQ>  0    sein    mttssten)    unbekannt    und    bestehen   aller 

Wahrscheinlichkeit  nach  gar  nicht  (vgl.  §  49j. 

Die  Essigsäure  C2H4O2  entsteht  nicht  nur  auf  syntheti- 
schem Wege  und  bei  der  Oxydation  von  Aethylalkobol  (Essig- 
gäbrnng,  s.  $  155),  sondern  auch  bei  der  Oxydation  von  Aceton 
und  vielen  anderen,  die  Badicale  Methyl  oder  Aethyl  enthaiteih 
den  Ketonen ;  sie  tritt  auch  allein  odier  neben  Propionsäure  beim 
Oxydiren  versebiedener  tertiärer  Alkohole  auf  (Butlerow. 
Popoff).  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  und  der 
verwandten  Körper  bildet  sich  stets  Essigsäure  (Holzessig,  Ac. 
pyrolignosum)  zusammen  mit  Methylalkohol  und  verschiedenen 
anderen  Substanzen.  Durch  Einwirkung  von  nasdrendem  Was- 
serstoff kann  die  Essigsäure  aus  den  ihr  entsprechenden  ge- 
chlorten Säuren  erhalten  werden,  die  ifarerseits  nicht  nur  auf) 
Essigsäure,  sondern  auch  auf  synthetischem  Wege  bereitet 
werden  können.  Fertig  gebildet  findet  sich  die  Essigsäure  zu- 
weilen im  Pflanzen-  und  Thierreioh.  In  reinem  Zustande  wird 
diese  Säure  bei  der  Zersetzung  trockener  essigsaurer  (gewöho- 
lich  der  Natrium-  oder  Blei-)Salze  durch  concentrirte  Scbwefel- 
säAre  dargestellt.  Die  Essigsäure  (in  flüssigem  Zustandet  \fX 
in  ihrem  Aeusseren  der  Ameisensäure  sehr  ähnlicb.  Ihr  spe- 
ciiisches  Gewicht  ist  circa  1,06,  sie  siedet  bei  118^  erstarrt 
und  schmilzt  bei  +16®  bis  -^17^  Sie  kann  sich  mit  Wasser 
vereinigen ,  ähnlich  wie  sich  Salze  mit  ihrem  Krystallisations- 
Wasser  verbinden ;  wasserhaltige  Essigsäure,  welche  der  Formel 
CiHtO^  +  H2O  entspricht,  hat  ein  specifisches  Gewicbt  von 
1,07  und  siedet  bei  circa  104^  —  Solche  lockere  Doppelverbin- 
dungen können  auch  zwischen  Säuren  selbst  stattfinden;  als 
Beispiel  können  die  sogenannte  Essigbuttersäure  u.  a.  dienen. 
Die  essigsauren  Salze  sind,  wie  auch  die  ameisensauren,  in 
den  meisten  Fällen  leicht  löslich  und  krystallisationsftbig,  doch 
sind  die  Quecksilber-  und  Silbersalze,  welcb*  letzteres  krvstal- 
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li«rt  in  elmracteristiacher  Form  von  langen  flachen  glänzenden 
Nadeln  erbalten  wird,  nicht  so  leicht  zersetzbar,  wie  die  ent« 
sprechenden  amdsensauren.  Fttr  essigsaures  Kalium  ist  eine 
Verbindung  mit  Essigsäure  CsHsKOs  +  C1H4O2  bdcannt,  die 
zuweilen  ftlseblich  als  saares  Salz  bezeichnet  wird,  die  aber 
kein  Molectll,  sondern  (gerade  wie  die  oben  erwähnte  wasser- 
haltige Essig-  oder  die  Essigbuttersäure )  eine  lockere  Verbin- 
dang  zweier  Molecttle  vorstellt  Beim  Erwärmen  bis  auf  200^ 
beginnt  diese  Verbindung  freie  Essigsäure  auszuscheiden, 
ein  Umstand,  der  zur  Bereitung  der  letzteren  im  conoentrirten 
Zustande  benutzt  werden  kann. 

Von  allen  Säuren  der  in  Rede  stehenden  homologen  Keihe 
i^t  die  Essigf^äure  aar  meisten  erforscht  und  dient  so  zu  sagen 
•a\%  Norm  bei  Beurtheilung  der  chemischen  Beziehungen  und 
I  mvrandlnngen  ihrer  Homologe. 

170.  Propwn*  ( Metttceton^) Säure  CsHeOa  kann,  ausser  auf 
dem  beschriebenen  synthetischen  Wege,  beim  Gähren  von  Glv- 
J^rin  (s.  S  149),  Oxydiren  von  Trimethylcarbinol  oder  Propyl- 
dimetbylcarbinol  und  Substituiren  von  Chlor  durch  Wasserstoff 
(bei  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure)  in  der  Monochior- 
Propionsäure  erhalten  werden.  Diese  letztere  bildet  sich  leicht 
aus  ihrem  Chloranhydride,  welches  seinerseits  wiederum  aus 
Milchsäure  bereitet  werden  kann.  Die  Propionsäure  ist  farblos, 
in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  löslich,  wird  aber. durch  Salze 
au9  diesen  Liösungen  als  ölige  Schicht  ausgeschieden.  Sie  hat 
ein  specifisches  Grewicht  von  0,99,  siedet  bei  circa  141  ®  und 
he«iitzt  einen  Geruch,  der  an  den  Geruch  ihrer  beiden  benach- 
barten Homologe  —  Butter-  und  Essigsäure  —  erinnert.  Die 
Propionsäuren  Salze  sind  im  Allgemeinen  den  essigsauren  ähn- 
lieb; propionsaures  Silber  bildet  aber  kleine  blättrige  matte 
Kmtalle  und  ist  in  Wasser  schwerer  löslich,  als  das  essig- 
saare.  Hit  diesem  letzteren  kann  es  eine  Verbindung  geben, 
die  gewöhnlich  essigpropionsnures  Silber  genannt  wird  und  den 
ermähnten  lockeren  Verbindungen  zweier  Molecttle  entspricht. 

Buttersäure  C4H8O2  —  {^q?^^^^'^    (normale)    wird    ge- 

wohnlich  durch  Buttersä^iregährung  zuckerartiger  Stoffe  er- 
halten. Fertig  gebildet  findet  sie  sich  in  thierischen  Orga- 
nismen entweder  in  freiem  Zustande  nm  Menschenseh weiss,  in 

20* 
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einigen  Käfern)  oder  in  Form  eines  Olycerids  (in  der  Butter). 
Sie  bildet  sich  ebenfalls  beim  Faulen  yon  Eiweissstoffen.  -> 
Die  Buttersäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  mit 
Wasser,  mischt ,  aber  leicht  durch  Salze  aus  diesen  Lösungen 
als  ölige  Schicht  ausgeschieden  werden  kann.  Ihr  specifisehes 
Gewicht  ist  0,97.  Sie  siedet  circa  160^  erstarrt  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse  bei  einer  unter  — 20^  liegenden  Temperatur. 
Ihr  unangenehmer  Geruch  erinnert  an  Essigsäure  und  ranzige 
Butter.  Die  meisten  Salze  der  Buttersäure  sind  in  Wasser 
leicht  löslich  und  krystallisationsiähig  (besonders  die  Barium- 
und  Strontiumsalze).  Sie  riechen  ein  wenig  nach  Buttersäure. 
Ihre  Oberfläche  wird  nur  allmälig  und  nicht  gleichmässig  von 
Wasser  benetzt,  daher  sinkt  ein  StUckcben  buttersaures  Salz, 
sowie  die  Salze  ihrer  nächsten  Homologe,  in's  Wasser  ge- 
worfen, nicht  sogleich  unter,  und  geräth  in  Bewegung.  — 
Buttersaures  Calcium  krystallisirt  in  dttnnen  Blättchen,  and 
besitzt  die  Fähigkeit,  sich  leichter  in  kaltem,  als  in  heissem 
Wasser  zu  lösen,  so  dass  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung 
beim  Erwärmen  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Bat- 
tersaures  Silber  bildet  dünne,  kurze  Krystallnadeln. 

hobuttersänre  ^^^^^\  welche  auf  synthetischem  Wege 

aus  Cyau])seudopropyl  oder  durch  Melhyliren  von  Essigsäure 
entsteht,  ist  in  ihren  äusseren  Eigenschaften  der  Buttersäure 
sehr  ähnlich,  besitzt  aber  einen  viel  weniger  unangenehmen 
und  weniger  haftenden  Geruch.  Sie  siedet  bei  circa  153^  Ihr 
Culciumsalz  ist  leichter  in  heissem  als  in  kaltem  Wasser  lös- 
lich, so  dass  eine  beim  Sieden  gesättigte  Lösung  beim  Erkalten 
zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  Die  Erystalle  dieses 
Salzes  haben  die  Form  langer  dUnner  Prismen  und  Tcrlieren 
ihr  Krystallisationswasser  äusserst  leicht  —  Isobuttersaures 
Silber  krystallisirt  in  flachen  blättrigen  Prismen.  —  Durch  diese 
Kennzeichen,  wie  durch  den  niedrigeren  Siedepunct  ihrer  ver- 
schiedenen Derivate  (vgl.  §  89  in  der  Anmerk.)  ist  die  h^ 
buttersäure  'hinreichend  von  der  mit  ihr  isomeren  normalen 
Buttersäure  unterschieden  (Markownikoff). 

Die  Verbindung  der  Butter-  mit  der  Essigsäure  (die  oben 
erwähnte  Essigbuttersäure,  die  dieselbe  empirische  Zusammen- 
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selzui^  wie  die  Propions&are  besitzt)   kann  beim  Gähren  von 
unreinem  weinsteinsaurem  Calcium  entstehen. 

Fo/^aiwÄiire  C5H10O2  =  {^^jf^^^^^^         (vgl.    §§    136 

und  166),  die  gew(^hnlich  durch  Oxydation  von  Amylalkohol 
mit  einem  Gemenge  von  zweifachchromsaurem  Kalium  und 
Sdiwefdsäure  erhalten  wird,  bildet  sich  auch,  wie  die  Butter- 
saure,  beim  Faulen  und  Oxydiren  von  Eiweissstoffen.  Sie  findet 
sich  in  freiem  Zustande  oder  in  Form  von  zusammengesetzten 
Aetfaem  sowohl  im  Pflanzen-  (in  der  Baldrian wurzel ,  in  der 
Wurzel  der  Angelica  und  Athamanta  (vgl.  §  147),  in  den  Beeren 
des  Schneeballs ),  als  auch  im  Thierreich  ( im  Fette  der  See- 
hunde und  Delphine).  —  Die  Valeriansäure  ist  flüssig,  farblos; 
m  riecht  stark  nach  gekochten  Schneeballbeeren  und  erinnert 
zugleich  an  den  Greruch  der  Buttersäure.  Ihr  specifisches  Ge- 
wicht ist  circa  0,95.  Sie  siedet  bei  175®  und  erstarrt  bei  — 2P 
Doeh  nicht.  Die  Valeriansäure  mengt  sich  mit  Wasser  nicht 
in  allen  Verhältnissen,  sondern  1  Theil  derselben  löst  sich  in 
^  Gewichtstheilen  Wasser ;  mit  Aethylalkohol  und  Aethyläther 
mischt  sie  sich  leicht.  Mit  Wasser  bildet  die  Valeriansäure  eine 
bestimmte  ölige  Verbindung  C5H10O2  +  H2O.  Isomere  der  Va- 
leriansäure sind  einstweilen  noch  nicht  erhalten  worden ;  es  ist 
übrigens  nicht  mit  vollkommener  Sicherheit  dargethan,  dass 
Valeriansäure  verschiedener  Abstammung  auch  wirklich  ein 
und  derselbe  Körper  sei.  Nach  der  Zahl  der  Butylalkohole 
zu  artheilen,  mttssen  vier  isomere  Valeriansäuren  bestehen. 
Die  eine  dieser  isomeren  Säuren,    welche  das  tertiäre  Butyl 

fCHa 
(trimeihylirtes  Methyl  C  <CH3  )  enthält,   wird  das  einfachste, 

|CH3 
ein  tertiäres  Alkoholradical  enthaltendes  Homologen  der  ein- 
atomigen gesättigten  Säuren  sein« 

Die  Capransdu?'e  G^HuOz  kann,  ausser  auf  synthetischem 
Wege  aus  Cyanamyl  und  Amylwasserstoff,  auch  aus  Butter 
nnd  Cocosöl ,  in  denen  ihre  Derivate  vorkommen ,  gewonnen 
werden.  Sie  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure 
ftuf  einige  Fette  und  Eäweissstoffe,  und  findet  sich  zuweilen 
fertig  in  der  Natur  (in  Satyrium  hircinum).  Ob  das  alles  die- 
selbe Varietät    der  Capronsäure  ist,    weiss  man  noch  nicht. 
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Ausserdem  sind  aber  zwei  besondere  Variettteo  dendben 
dyntbetisch  dargestelh:  eine  aus  dem  Cvananliydrid  von 
Amylenhydrat  (Marko wnikoff;,  die  andere  durch  zwei- 
maliges Aethyliren  von  Essigsäure  (Frankland  und  Duppai 
(^vgl.  §  166j.  Die  chemische  Stnictur  der  aus  dem  Cyanamyl 
dargestellten  Capronsäure    muss    entsprechen    der    rationellen 

(CH2[CHrCHais] 
Formel  {CEt  (vgl.  §  136).  Dieselbe  Structor  kommt 

ICO^HOi 

wahrscheinlich  der  aus  Amylwasserstoff  dargesteUten  Capron- 
säure zu.  Die  Capronsäure  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit, 
die  nach  Schweiss  riecht.  Ihr  speciAsches  Gewicht  ist  0,93. 
Siedepunct  bei  eirea  195^  (Kossi).  Zum  Lösen  braucht  sie 
100  Theile  Wasser.  —  Die  aus  optisch- wirksamem  Amylalko- 
hol  bereitete  Capronsäure  dreht  die  Polarisationsebene,  während 
die  aus  Cocosöl  bereitete,  sowie  wahrscheinlich  auch  die,  welche 
aus  optisch -unwirksamem  Amylalkohol  bereitet  werden  kann, 
auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  nicht  einwirken.  Es  ist  unbe- 
kannt, ob  diese  V^arietäten  Fälle  einer  wahren  chemischen  Iso- 
merie  (vgl.  $  136)  vorsteUen.  Die  Capronsäure  kann,  wie  es 
Kcheitit,  mit  der  Buttersäure  eine,  der  Essigbuttersäure  analoge 
\'erbindung  geben.  Diese  letztere  hat  die  empirische  Zusam- 
mensetzung der  Valeriansäure,  ist  aus  Butter  erhalten  und 
Vaennsaure  genannt  worden. 

Die  aus  der  Essigsäure  synthetisch  erhaltene  Capronsäure 

(Diäthylessigsäure)  |cO(Ho!'^  hat  einen  von  dem  der  gewnlm- 

liehen  Capronsäure  Terschiedenen  (}emch  und  bildet  ein  in 
feinen,  asbestähnlichen,  seideglänzenden  Nadeln  krystaUisiren- 
des,  in  Wasser  lösliches  Silbersalz ,  während  das  gewöhntiche 
capronsäure  Silber  in  Wasser  fast  unlöslich  ist  und  in  breiten 
Tafeln  krystallisirt. 

Die    aus    Amylenhydrat    abstammende    Capronsäure   be- 
sitzt  aller    Wahrscheinlichkeit   nach    die    chemisebe   Structur 

}      iCHa  (vgl.  ü  136).    Ihr  Geruch  ist  dem  von  gewöhn- 

ICO(HO) 

lieber  Capronsäure  ähnlich,  aber  weniger  unangenehm.  Die 
Eigenschaften  ihrer  Salze  beweisen,  dass  diese  Varietät  von  der 
Capronsäure  aus  Amylalkohol,    wie   von   der  aus  Essigsäure 
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bestimmt    verschieden    ist.    Ihr   CaIciuBisalz    ist    in    heisseni 
Wasser  weniger  lösHch,    als    in  kaltem.    Das  Silbersalz  ist 
ziemlich  leicht  in  Wasser  lOslich  und  krystallisirt  in  Flocken, 
weiebe  aus  mikroskopischen  Nadeln  gebildet  sind. 
I  Die    Oenanikyl'  C7H14O2,     Caprt/l-    CsHieOj,    Pclarg  ort- 

I  CjHisOi  und  Caprin-  oder  Rutinsaure  C10H20O2  sind  wenig 
erforscht.  Die  erste  von  ihnen  ist  durch  Oxvdation  von 
Ricinus(^I  oder  von  dem  durch  Destillation  von  Ricinusdl 
mit  Alkalien  entstehenden  Aldehyd  Oenantkol  erhalten  wor- 
den. Mit  dieser  Oenantbylsäure  soll  die  Säure ,  welche 
durch  Austausch  von  einem  Wasserstoffatom  in  Essigsäure 
fregen  Amyl  entsteht  Amylessigsäure),  identisch  sein  (Frank- 
land  und  Duppa).    Denmach  entspiüche  die  chemische  Struc- 

|CH2[CH(CH:i)2] 

tur  der  Oenanthylsäure  der  Formel :  \^rT  Die  Capryl- 

'C0(H0) 

säure  hat  man  neben  anderen  Säuren  in  der  Butter  und  im  Cocoä- 
nussöl  gefunden.  Die  Pelargousäure,  welche  in  den  Blättern  von 
Pelargonium*  roseum  entdeckt  worden,  ist  auch  durch  Oxydation 
von  Oleinsäure  und  —  mit  der  Caprinsäure  zusammen  —  durch 
Oxydation  des  Rautenöls  (aus  Kuta  graveolens)  bereitet  woi-den. 
171.  Unter  den  höheren  bekannten  Homologen  dieser  Reihe, 
unter  den  sogenannten  starren  Fettsäuren,  mangelt  es  noch 
an  einigen  Gliedern;  die  meisten  der  erforschten  sind  jedoch 
aus  ihren  Glyceriden  fdreisäurigen),  als  welche  sie  in  verschie- 
denen pflanzlichen  und  thterischen  Fetten  auftreten,  erhalten 
worden.  Sie  können  übrigens  auch  auf  synthetischem  Wege 
gebildet  werden,  wie  dies  die  Darstellung  von  Margarinsäure 
aus  Cyancetyl  beweist.  —  Ferner  entstehen  sie  auch  durch 
Oxj'dation  der  entsprechenden  Alkohole,  wie  es  z.  B.  fUr  die 
Pahnitin-,  Geroltn-  und  Melissinsäure  (s.  $  136)  der  Fall  ist. 
Die  einen  von  diesen  Säuren  sind  in  der  Natur  sehr  verbreitet 
und  finden  sich  fast  in  allen  Fetten,  wie  die  Palmitin- 
C1CH32O3  und  Stearinsäure  C1SH36O2,  die  anderen  sind  ent- 
weder hauptsächlich  oder  ausschliesslich  in  gewissen  Fetten 
pflanzlichen  oder  thierischen  Ursprungs  enthalten.  Zu  den  letz- 
teren gehören:  die  LauHnsäure  C12H24O2  aus  dem  Lorbeeröl, 
die  Mi/ristinsaure  GiaRi^Oi  aus  dem  Muscatnussöl ,  die  Ära- 
chinsdure  C20H40O2  aus  den  Erdmandeln  (Fruchten  von  Arachis 


I 
I 

jCnHin-i 
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hypogaea),  die  Hj/ütisäure  CssUsoOi  aus  dem  fettigen  £xcret 
der  Aoaldrttsen  von  Hyäna  striata,  die  Cerotifisdiire  CnU^^Sh, 
die  sich  im  freien  Zustande  im  Bienenwadis  und  in  Fonn  des 
zusammengesetzten  Aethers  des  Cerylalkohols  im  chinesischen 
Wachs  findet.  —  Die  Melissinsäure  Ca^HcioOa,  das  complieir- 
teste  Glied  dieser  Reihe,  ist  noch  nicht  in  fertigem  Zustande 
gefunden,  sondern  durch  Oxydation  des  sich  im  Bienenwachs 
findenden  entsprechenden  Alkohols  (s.  §  136)  bereitet  worden. 
Alle  diese  Säuren  stehen  dem  Aeusseren  und  ihren  Eigen- 
schaften nach  einander  sehr  nahe.  Sie  sind  weiss,  krystalli- 
siren  in  feineu ,  fettig  anzufühlenden «  blättrigen  Kristallen, 
sind  in  Wasser  unlöslich ,  lösen  sich  aber  mehr  oder  weniger 
in  Alkohol  (besonders  in  heissem),  Aether  und  öligen  FlUsäig- 
keiten.  Diese  Aehnlichkeit  erschwert  ausserordentlich  ihre 
Trennung  von  einander;  sie  gelingt  nur  durch  fractionirte  Fäl- 
lung f  z.  B.  als  Bariumsalz )  in  kleineu  Portionen ,  von  denen 
jede  wieder  besonders  auf  dieselbe  Art  behandelt  wird.  —  Der 
Schmelzpunct  dieser  Säuren  steigt  mit  Zunahme  des  Molecular- 
gewichts,  und  die  Beständigkeit  desselben  bei  den  durch  frac- 
tionirte Fällung  erhaltenen  Säureportionen  ist  das  beste  Mittel 
zur  Erkennung  der  chemischen  Reinheit  der  Substauz.  Bc- 
merkenswerth  ist,  dass  das  Gemenge  einiger  dieser  Säuren 
einen  niedrigeren  Schmelzpunct  besitzt,  als  jede  der  Säuren  für 
sich;  die  Palmitinsäure  z.  B.  schmilzt  bei  circa  62^  und  die 
Stearinsäure  bei  circa  69^  während  ein  Gemenge  von  1  Th. 
Stearinsäure  und  9  Th.  Palmitinsäure  bei  60^  schmilzt.  Dieser 
Umstand  weist  \ielleicht  darauf  hin,  dass  die  starren  Säuren, 
sowie  ihre  flüchtigen  Homologe,  mit  einander  besondere  lockere 
Verbindungen  bilden  können. 

Einatomige  untjesältigte  Säuren  vom  Typus  CoHsi-sOi. 

172.  Die  einatomigen  ungesättigten  Säuren  CnHtn^sOs» 


icOI  Q      ,  welche  den  Alkoholen^"  g-"''|  0  entspechen,  sind 

mehr  als  diese  letzteren  erforscht;  die  Glieder  aber,  die  aus 
dieser  Reihe  bekannt  und  ihren  empirischen  Foimeln  nach 
homolog  sind,  scheinen  nicht  alle  einander  analog  zu  sein.  Die 
einen  können  sich  direct  mit  Wasserstoff  oder  Brom  vereinigen, 
die  anderen  nicht.    In  diesen  letzteren  sind  vielleicht  die  Koli- 


4.  Storeu  oder  Hydrate  der  Oxykohleawasserstofiradicale.        313 

leostoffatome  enger  mit  einander  verbunden,  als  in  den  ersteren 
(v^l.  §  112).   Isomeriefölle  mUssten  hier,  wie  oben  ü  164)  ge- 
zeigt, ademKcb  zahlreich  sein,  und  dieser  Umstand  kann  zur 
£rUärang  der  unYollkommenen  Analogie  einiger,  von   den  bis 
jetzt  bekannten  Gliedern  dieser  homologen  Keibo  dienen.    Be- 
wiesene IsomeriefiUIe   der  zu  beschreibenden  Säuren  giebt  es 
wenige,  und  namentlich  weiss  man,  dass  der  Formel  C4H6O2* 
zwei  Säuren,    Crotonsuure    und    sogenannte    Methaen/lsäure, 
entsprechen.    Die  Formel  C&UsO^  gehört   auch  zwei  Säuren, 
die  venschieden     benannt    worden    sind:    Angeb'casäure    und 
Metkjflctotansdure;   dasselbe  gilt  für  die  Formel  CeHioOs,  die 
der  PyroterMnsäure  und  der  Aethylcroton$äure  zukommt.   Ob 
aber  diese  zwei  letztgenannten  Säuren  von  gleicher  Zusammen- 
setzung und  verschiedener  Abkunft  auch  wirklich  verschieden 
sind,  ist  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt.    Ausser- 
dem sind  hier  Isomeriefälle  bekannt,  wo  die  Isomere  in  naher 
genetischer    Beziehung    zu   einander    stehen:    die    Oleinsäure 
CihH340>  kann  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  eine 
isomere  Modüication,  die  bei  einer  bedeutend  höheren  Tempe- 
ratur  schmilzt,    in    die    Elaidinsävre,   ttbergehen;    und    einer 
ähnlichen  Umwandlung  in  die  isomere  IlauHnsäure  unterliegt 
die  Hypogäasäure  C16H30O2.  Den  meisten  Säuren  dieser  Reihe 
ist  die  characteristische  Zersetzung  eigen ,  welche  bei  Einwir- 
kung von   geschmolzenem  Aetzkali  stattfindet  und   durch  die 
Gleichung; 

CiD+m)H2(n+m)-202  +  2KH0-=  Cn  Hin  -  iK02+CmH2m-iK02+Hi 

außgedrttckt  werden  kann.  Die  Natur  der  zwei  bei  dieser  Zer- 
setzung entstehenden  einatomigen  gesättigten  Säuren  hängt  hier 
offenbar  (wie  die  Oxydationsproducte  dieser  letzteren  Säuren, 
8.  §  168 )  von  der  ehemischen  Structur  der  Kohlenwasserstoff- 
gruppe CnHin-i,  welche  sich  in  dem  MolecUle  der  der  Zer- 
setzung unterworfenen  Säure  befand.  Bei  dieser  Zersetzungs- 
art äussert  sich  auch  namentlich  am  besten  der  Unterschied, 
welcher  zwischen  den  isomeren  Gliedern  der  Reihe  besteht. 
Acrylsäure  liefert  hierbei  Essig-  und  Amei8ensä4ire,  Crotonsäare 
(aus  der  Pflanze  Croton  tiglium,  die  das  Grotonöl  liefert)  giebt 
nur  Essigsäure  (2« Mol.),  während  aus  der  isomeren  Methacryl- 
säure  Propion-  und  Ameisensäure  entstehen  (F  ran  kl  and  und 
Duppa).    Aus  der  Angelicasäure ,   wie  aus  der  sogenannten 
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Methjlcrotonsäure  werden  Propion-  und  EsBigf^ure  '  erteilten; 
die  Pyi'oterebin-  und  die  Aethylerotonsäure  geben  aber  *  nebst 
Essigsänre  Butter-  (oder  vielleieht  Isobutter-) Säure.*)  Aus 
einem  der  höheren  Glieder  und  namentlich  aus  der  (NeYnsäure 
OisHsiOt  werden  auf  dieselbe  Weise  Palmitin-  und  Essigsäure 
gebildet.  Die  Bildung  von  Essigsäure  bei  Einwirkung  von 
'  Alkalien  ist  auch  bei  der  Cimiciniäure^  die  von  Carius  in 
einem  Insecte  aus  der  Ordnung  der  Hemipteren  gefunden  ist, 
und  die,  wie  es  scheint,  die  Zusammensetzung  Ci^sHssOi  be- 
sitzt, bemerkt  worden.  Die  Cojnphol-  CioHisO«,  Hypogaea- 
C16H30O2  und  die  Erucasäure  C22H4?02,  von  denen  letztere 
wenig  erforscht  das  höchste  bekannte  Glied  dieser  Reihe  vor- 
stellt, scheinen  aber  keine  Essigsäure  zu  geben. 

Das  einfachste,  dem  Vinylalkohol  entsprechende  Glied 
dieser  Reihe  C2H2O2  ist  einstweilen  noch  nicht  erhalten  wor- 
den. Damach  zu  urtheilen,  dass  es  noch  nicht  gelang,  die 
ungesättigten  Derivate  der  Gruppe  (CH/,  die  in  dieser  Säure 
rCH 
(CO)  ^1  enthalten  sein  mttsste,  zu  bereiten,    kann  man  sogar 

an  ihrer  Existenz  zweifeln. 

Dtarstellung  und  Eigenschaften  der  Säuren  GnHsn-sOs. 

173»  Nur  für  eine  der  zu  beschreibenden  Säuren  ist  eine, 
der  Bildung  der  gesättigten  Säuren  eutsprechende  Darstellunß:^* 
weise  bekannt:  die  Crotonsäure  ist  aus  Cyauallyl  C4II0N  ^ 
CsHsCy  ebenso  erhalten  worden,  wie  z.  B.  die  Essigsäure  aus 
Cyanmethyl  (Will  und  Körner,  Claus).  Die  Acrfflsäur^ 
kann  ebenfalls  auf  synthetischem  Wege  entstehen,  dies  g^ 
schiebt  jedoch  durch  eine  noch  nicht  genugsam  erklärte  Re- 
aetion    zwischen    Jodoform    CHJ3    und    Natriumäthylalkoholat 

N  f  ^  (Butler ow).  Dieselben  zwei  Kohlenwasserstoff- 
gruppen, in  welche  die  Acrylsäure  zerfallen  kann  (s.  oben-, 
treten  hierbei  in  Vereinigung. 

Eine  besondere  Bildungsweise    von  Säuren    dieser  Keihe 


*i  Sollten  die  Pyroterebinsäure  und  die  Aethylerotonsäure  wirklich 
verschieden  sein,  so  könnte  es  sich  vielleicht  herausstellen,  dass  aus  einer 
derselben  Butter-  und  ans  der  anderen  Isobutters&ure  gebildet  wird. 
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und  nanientlich  der  Methacrylsäure,  der  Methyl-  und  der  Äetbyl- 
crotofi9äare  findet  statt  durch  Austreten  von  Wasser  aus  deo 
zweiatomigen  einbasischen  Säuren,  die  durch  Substitution  von 
emem  Atom  SanerstofF  durch  zwei  Radicale  GnH2n-f  1  in  der 
Oialsäure  erhalten  werden  (s.  $  179)  (Frankland  und 
Duppa).  Die  Aether  dieser  letzteren  Säuren  verlieren  unter 
der  Einwirkung  von  Dreifachchlorphosphor  1  sowie  auch  von 
Phosphorsäureanhydrid)  Wasser,  wodurch  sie  in  Aether  ein- 
atomiger Säuren  CnH-2ii-202    übergehen:    CnHsnOs  —  H2O  = 

Auf  diese  Weise  entstehen:  aus  Dittthoxal-  (Isoleucin-) 
Saure:  Aethylcrotonsaure^  aus  Aeihmethoxalsäm^ :  Methylo- 
trotonsmire^  aus  Dimethoxahdure:  Metfiacrf/Isäfire. 

Ein  Fall  einer  reinen,  wenn  auch  nicht  synthetischen,  der 
Bildung  der  einatomigen  gesättigten  Säuren  analogen  Darstel- 
lungsweise  findet  für  die  Acrj/l-  und  die  Angelicasänre  statt. 
Beide  werden  durch  Oxydation  erhalten,  die  erstere  nus  Allyl- 
alkohol  und  Acroleln  (Acrylsäurealdehydi 

^i?1  0  —  H2  —  C3H4O 

C:iH40  +  0  =  C3H4O2 , 

die  zweite  aus  ihrem  Aldehyd,  welches  sich  iu  dem  flüch- 
tigen römischen  Kamilleiiöl  (aus  Antbemis  nobilis)  fertig  findet. 
Die  Oxydation  von  Acrolein  zur  Acrylsäure  geschieht  bei  Ein- 
wirkung von  Silberoxyd,  welch'  letzteres  hierbei  reducirt  wird. 
Voo  den  übrigen  Säuren  dieser  Reihe  können  künstlich,  durch 
reine  Reactionen,  die  Pt/roterelmi-  und  die  Campliolsäure  dar- 
gestellt werden.  Die  erstere  entsteht  beim  Zerfallen  der  zwei- 
basischen Terebinsäure  beim  Erwärmen: 

Terebinsäure 
C7H10O4  —  CeHioOi  -f  CO« , 

die  zweite  bei  Einwirkung  von  Alkalien  bei  erhöhter  Tem- 
peratur auf  gewöhnlichen  (Lorbeer-)Camplier.  Die  Entstehung 
beruht  auf  einer  Addition  von  Wasser: 

Lorbeercampher 

CtoHieO  +  H2O  -^  CioHisOa. 

Die  übrigen  der  oben  erwähnten  Säuren  finden  sich  fertig 
in  der   Natur,    und   von   ihnen   hat   die   grösste  Verbreitung 
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die  Ole'i'nsäure,  deren  dreisäurigßs  Glycerid      qc   H*  Oii  ^*' 

daß  sogeuannte  CVein  oder  Triolein^  den  flüssigen  Bestandtheil 
der  meisten  pflanzlichen  und  thieriscben  Fette  bildet  Ferner 
findet  sich  die  AnffcUcäsäure  in  der  Wurzel  der  Angelica  (An- 
gelica  Archangeliea),  in  der  Sumbulwurzel  und  ebenfalls  in  dem 
Crotonöl  neben  der  Crotomävre;  als  zusammengesetzter  Aetber 
(Peucedanin  ^  s.  §  147'  kommt  sie  im  Peucedanum  Yor.  Die 
Hypogäasäure  ist  im  Kopffette  des  Cacbelot  und,  neben  der 
Aracbinsäure  (s.  $  171),  in  den  Erdmandeln,  und  die  Em- 
casdure  in  dem  Senfsaamen  gefunden  worden.  Die  Aerylsäure 
ist  flüssig  und  farblos,  mengt  sich  leicht  mit  Wasser,  riecht 
ähnlieh  der  Essigsäure  und  siedet  bei  etwas  über  100^  wobei  sie 
sich  ohne  Zersetzung  verflilchtigt.  Die  aus  Crotonöl  erhaltene 
Crotousäure  ist  flüssig  und  erstarrt  bei  — 7^  noch  nicht,  die 
aus  Cyanallyl  bereitete  hingegen  ist  starr,  krystallinisch  uihI 
schmilzt  bei  cirx^a  72^.  Ob  dies  zwei  isomere  ModifieationeD 
sind,  oder  ob  der  flüssige  Zustand  der  ersteren  durch  Bei- 
mengungen bedingt  wird,  ist  noch  unentschieden.  Die  iso- 
mere  Methacrylsäure  bleibt  auch  noch  bei  0^  flüssig.  Die  An- 
gelicasäure  ist  krystallinisch,  schmilzt  bei  45^  und  siedet  bei 
19  P,  während  die  ebenfalls  krystallinische  Methylcrotonsäure  ' 
bei  62 <>  schmelzen  soll.  Die  Pjrroterebinsäure  soll  flüssig  and 
ölig  sein  und  bei  210^  sieden,  die  Aethylcrotonsäure  ist  aber 
krystallinisch  und  schmilzt  bei  39,5";*)  die  Hypo^tasäure 
schmilzt  bei  circa  35 ^S  ihr  Isomer,  die  Haidinsäure  bei  circa 
38",  die  Oleinsäure  schmilzt  bei  +14"  und  erstarrt  von  Neuem 
bei  -+-4",  während  die  ihr  isomere  Elaidinsäure  bei  +43" 
schmilzt.  Olein-  und  Hypogäasäure  verdampfen  ohne  2iCr- 
setzung  nicht,  und  geben  beim  Erwärmen  die  zweiatomige 
zweibasische  Sebacinsdare  CioHisOi  ( s.  §  1S6),  die  Elaldin- 
säure  jedoch  kann  verflüchtigt  werden.  Die  Oleünsäure  besitzt 
noch  die  Fähigkeit,  den  Sauerstoff  der  Luft  anzuziehen  und 
sich  hierbei  zu  verändern.  Von  kochender  Salpetersäure  wird 
sie  zersetzt,   und  es  entstehen  verschiedene  zweiatomige  zwei- 


*)  Die  physikalischen  Eigenschaften  alier  dieser  Säuren  mOssen  wohl 
noch  genauer  stndirt  werden ,  ehe  man  dieselben  zur  Beantwortung  dn* 
Frage  ober  die  Isomerie  oder  der  Identität  benutzt. 

(Anm.  d,  Verf.  z.  deutsch.  Ueben.) 
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basische  Säuren  der  Reihe  CnH2n-204    ( BemsteinBäure    und 
deren  Homologe),  sowie  auch  flüchtige  einatomige  Fettsäuren. 
Dag  Ungesättigtsein  der  in  Rede  stehenden  Säuren  spricht  sich 
in  der  für  viele  von  ihnen  bewiesenen  Fähigkeit,    sich  direct 
zu  rereinigen,  aus.  Die  Acrylsäure  und  die  Crotonsäure  können 
bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  Hi  binden  und   in  Pro- 
pionsäure resp.  Bnttersäure    Übergehen   (Linnemann,    Ca- 
bours);   Angelica-  (Jaffa),  Oleinsäure  (Overbeck),  Ela'i- 
dmsäure  (Burg),    Hypogäasäure  (H.  Schröder)  und  Eruca- 
aäore  (R.  Otto)  vereinigen  sich  direct  mit  Brom  (Brz).    Die 
entstandenen  Bromverbindungen    können    unter   dem   Einfluss 
Ton  ujiscirendem  Wasserstoff  wieder  leicht  ihr  Brom  verlieren. 
Dieses  Verhalten  ist  für  Bromide  der  Angelica-,    der  Olelfn-, 
der  Ela'idin-    und  der  Erucasäure    dargethan,    während   das 
Bromid   von  Crotonsäure    sein  Brom    gegen  Wasserstoff  aus- 
tauschen  kann.    Unter   dem   Einflüsse    von  Aetzkali   können 
die  Bromide    BrcMxiwasserstoffsäure    ausscheiden,   und   Säuren 
CnH2n-402  liefern  (s.  §  174).  Unter  gewisser  Bedingung  kann 
man  auch   von  den  Bromiden  zu  den  mehr  Sauerstoff  enthal- 
tenden Säuren  übergehen.    Von  den  Salzen  dieser  Säuren  ver- 
dienen einige  näher  berücksichtigt  zu  werden. 

Für  die  Acrylsäure  sind  das  Silber-  und  das  Bleisalz 
cbaracteristiBch.  Das  erstcre  hat  die  Form  eines  krystallini- 
schen  Pulvers,  schwärzt  sich  ziemlich  rasch  unter  dem  Einfluss 
des  Lichts  oder  beim  Erwärmen  seiner  Lösung,  und  besitzt  die 
Fähigkeit,  wenn  es  im  trocknen  Zustande  erwärmt  wird,  sich 
mit  leichter  Explosion^  zu  zersetzen,  indem  es  gelbe  Dämpfe 
ausgiebt  und  eine  lockere  Masse  metallischen  Silbers  hinter- 
läsßt.  Acrylsaures  Blei  krystallisirt  in  dünnen  verwirrten  sei- 
denglänzenden  Nadebi.  —  OleYnsaurcs  Natrium  befindet  sich, 
nebst  den  Natriumsalzen  der  Palmitiu-  und  Stearinsäure,  in 
der  gewöhnlichen  (harten)  Seife.  Oleinsaures  Blei  ist  durch 
seine  Löslichkeit  in  Aether  characterisirt,  eine  Eigenschaft, 
der  man  sich  zum  Trennen  dieses  Salzes  von  den  Bleisalzen 
der  erwähnten  starren  Fettsäuren  und  zum  Bereiten  reiner 
Oleinsäure  bedient. 

ungesättigte  einatomige  Säuren  CnH^n-AOi. 

174*  Aus  der  homologen  Reihe  der  Säuren  GnHsn-iOs 
sind  noch  wenige  Olieder  bekannt    Ein  Isomeriefall ,    der  an 
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die  BesiebuQ^en  zwischen  OUln-  und  Eki'i'dinsäore  erinnert,  ist 
nur  für  die  einfachste  der  hier  bekannten  Säuren  CoHsOs',  die 
ihrem  K(düenstoffgebalt  nach  der  CaproniMlure  entspricht,  nach- 
gewiesen worden.  Diese  Formel  gehOrt  sowohl  der  Parasor- 
bnuäure  feinem  öligen  Körper,  der  bei  22t  ^  siedet  und 
schwerer  als  Wasser  ist),  wie  auch  der  Sorbinsäure  ^  die  in 
langen  Nadeln  krystallisirt,  sich  in  kaltem  Wasser  nicht,  riem- 
lieh  leicht  in  kochendem,  noch  leichter  in  Weingeist  und  Aethcr 
KM  und  in  trockenem  Zustande  bei  circa  \M^  schmilzt.  Para* 
sorbinsänre  wird  durch  Destillation  aus  dem  Safte  unreifer 
Vogelbeeren  (Sorbus  aucnpariaj  erhalten,  und  die  Sorbinsfture 
bildet  sich  aus  der  Parasorbinsäure,  wenn  letztere  mit  trockenem 
Aetzkali  oder  concentrii-ter  Schwefelsäure  erwärmt,  oder  mit 
coDcentrirter  Salzsäure  anhaltend  gekocht  wird. 

Ein  anderes  Glied  dieser  Reihe,  die  Benzolemsäure  CtHioOi, 
stellt  einen  flüssigen  Körper  dar,  der  schwerer  als  Wasser  ist 
und  einen  unangenehmen,  an  Valeriansäure  erinnernden  Geruch 
besitzt.  —  Sie  wird  durch  Addition  von  nascirendem  Wasser- 
stoff (bei  Einwirkung  von  Natriumamaigam  und  Wasser j  zu 
Benzoesäure  C: He O2  erhalten  (Kolbe,  Herrmann).  Dieselbe 
Formel  wird  auch  det  sogenannten  Hydrobmzoesäure  (Otto), 
die  nur  in  Form  eines  Salzes  durch  besondere  Umwandlungen 
aus  der  Hippursäure  (einem  stickstoffhaltigen  Körper)  er- 
halten worden ,  beigelegt.  Benzolelfn-  und  Hydrobenzo^säure 
sind  vielleicht  ein  und  derselbe  Körper. 

Femer  könnte  noch  die  Camphimüure  CioHn^Oa,  deren 
Existenz  ttbrigcns  noch  der  Bestätigung  bedarf,  hierher  ge- 
rechnet werden.  Sie  soll  sich  bilden,  nach  der  Voraussetzung 
Berthelot's,  neben  Bomcol  aus  gewöhnlichem  Kampher  bei 
Einwirkung  von  Aetzkali  (s.  §  138).  Zum  Bomeol  muss  sich 
diese  Säure  ebenso,  wie  die  einatomigen  gesättigten  Säuren 
zu  ihren  Alkoholen  verhalten. 

Besser  erforscht  sind  einige  höhere  Glieder  dieser  Reihe, 
deren  interessante  Bildungsweise  darauf  beruht,  dass  die  Brom- 
verbindungen der  Säuren  CnHiii-202  bei  Einwirkung  von 
Alkali  2HBr  ausscheiden.  Auf  diese  Weise  ist  aus  Dibrom- 
olelinsäure  die  schön  krystallisirende,  bei  etwa  4S®  schmel- 
zende Stenrohdure  Ci^Hd-iOi,  aus  Dibromhypogäasäure  die 
ebeiifalls  krj'stallinische  FalmäoUäure  CieHisOi,  welche  bei 
42^    sohmilzt,    und  aus    Dibromerncasäure    die    BehenoUäure 
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CssHmOi  erbalteD  worden«  Stearolsäure  hat  die  Fähigkeit,  sich 
mit  zwei  und  mit  vier  Atoroeo  Brom  zu  yereinigen. 

Eine  interessante  Verwandlungsart  ist  fttr  die  zwei  ersteren 
der  genannten  Säuren  dargetlian:  bei  der  oxydirenden  Wirkung 
voD  rauchender  Salpetersäure  entsteht  aus  jeder  derselben 
eine  sauerstoffreiehere  Säure  mit  demsdben  Kohlen-  und  Was- 
serstoffgehalte ,  wie  der  der  Säuren  CnH^n-iOa  selbst,  eine 
zweiatomige, -zweibasische  gesättigte  Säure  mit  dem  halben 
Koblenstoffgehalte  und  zugleich  auch  ein  Körper,  der  zu  diesen 
letzteren  Säuren  sich  gewissermassen  als  Aldehyd  zu  verhalten 
sebeiot.  Diese  Verwandlungen  können  durch  folgende  Glei- 
ehuBgen  versinnlicht  werden: 

Stearolsäure  Stearoxyhäure     Arelsäure    Aldehydartige 

Substanz 

•iCisHiaOi  +  07=  Ci8H«04  +  C«Hi«04  +  CalJuOa 

(Overbeck) 

Balmitolsäore  Palmitoxylsäare    Korksiure    Aldebydartige 

Substanz 

2Ci6Ha^02  +  O7  —  Ciüll2s04  +  Csllj404  +  CnHuOa 

(H.  Schröder). 

Was  die  ungesättigten  Säuren  CnHan-cO-i  anbelangt,  so 
sind  sie,  wie  die  ihnen  entsprecheuden  Alkohole,  noch  fast 
gar  nicht  bekannt.  Der  empirischen  Zusammensetzung  nach 
zu  urtheilen,  könnte  hierher  die  Terebentylsaure  CsHio02  ge- 
rechnet werden,  die  erhalten  wird,  wenn  man  Terpindämpfe 
durch  ein  erwärmtes  Gemenge  von  Kalk  und  Aetznatron  strei- 
chen lässt.  Dieser  Körper  ist  weiss,  krystalliiiisch ,  schmilzt 
bei  90^  kann  fast  ohne  Zersetzung  verflüchtigt  werden  und  ist 
in  kaltem  Wasser  wenig;  löslich.  Hierher  könnte  auch  die 
LmoleUtsäure  gehören,  welcher  die  Formel  CnjHj^O-i  zukom- 
men soll  (Sü.ssenguth).  Das  Glycerid  dieser  Säure  ist 
»tatt  des  der  Oleinsäure  im  Leinöl  und  in  anderen  trocknen- 
den Oelen  enthalten. 

Ungesättigte  (aromatische)  Säuren  Cn  IIa  n  -  »Oj  . 

175a-*)  Die  Säuren  CnHon-nO^  erscheinen,  gerade  wie  die 
Kohlenwasserstoffe  und  Alkohole  von  gleichem  Sättigungsgrade, 


*)  §§  175a  und  175b  nehmen  hier  die  SteHe  des  umgearbeiteten  $  175 
des  Originahrerices  ein.  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.i 
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nach  ihren  Umwandlungen  als  Analoge  der  einatomigen  gesät- 
tigten Säuren;  sich  durch  grosse  Besföndigkeit  auszeichnend, 
äussern  sie  namentlich  eine  bedeutende  Neigung  zu  Substitu- 
tionen. Abgesehen  von  der  Hypothese,  dass  den  aromatischen 
Köi-porn  eine  besondere  Gnippirung  der  Kohlenstoffatome  zu- 
kommt, und  dass  der  einfachste  mögliche  Fall  solcher  Gnip- 
pirung sechs  Atome  Kohlenstoff  bedarf  (vgl.  §  115a),  mtlsste 
man  annehmen,  dass  das  einfachste  theoretisch-mögliche  Glied 
dieser  Reihe  Cs  <vgl.  §  74)  im  Molecttl  enthalten  soll.  Ein 
solches  ist  unbekannt,  und  als  einfachstes  Glied  erscheint  hier 
die  Säure  CgHiOj  .  Auch  diese  kann  nicht  als  wirkliches 
Analogon  der  höheren  echt -aromatischen  Säuren  dieser  Reihe 
betrachtet  werden.  In  diesen  letzteren  ist  die  Pheuyl-( Benzol-) 
Gruppirung  der  sechs  Kohlenstoffatome  enthalten,  und  es  ist  an- 
zunehmen, dass  keines  von  den  dieser  Gruppirung  angehörenden 
Kohlenstoffatomen  mit  drei  Affinitätseinheiten  die  Atome  anderer 
Elemente  binden  kann.    Eine  derartige  Bindung   muss   jedoch 

in  der  Säure  CoUiOi  =  {po(HO) '  ^^  ^"  ^^™  ^^^  entsprechen- 

iC*"  TT 
PH  flTOi     "^^    ^^^  Kohlenwasserstoff 

<r^'  TT« 
pjT  '   "- CftHß  angenommen  werden.   Dieser  Kohlenwasserstoff 

war  aber  kein  Benzol,  denn  im  Benzol,  aus  dem  kein  primärer 
Alkohol  und  keine  zum  doppelten  Austausch  geneigte  nalo'id- 
derivate  erhalten  werden  können,  ist  die  Gruppe  CHs  gewiss 
nicht  enthalten.  Die  Formel  C6H4O2  wird  der  durch  Oxydation 
von  Leim  erhaltenen  Collinsäure  (Froh de),  der  Säure,  welche 
unter  anderen  Producten  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Steinkohlentheeröl  entstehen  soll  (Warren  de  la  Rue 
und  Hugo  Müller),  und  der  Benzensäure  (Carius)  zuge- 
schrieben. Nach  Carius  scheint  die  letztere  Säure  mit  den 
zwei  ersteren  identisch  zu  sein.  Es  sei  indessen  bemerkt,  dass 
die  Angaben  über  alle  diese  Säuren  noch  weiterer  Bestätigung 
bedürfen.  Die  Benzensäure  soll  sich  bilden,  wenn  das  unvoll- 
kommene Chloranhvdrid,  welches  durch  Addition  von  Unter- 
chlorigsäure  zum  Benzol  entsteht,  der  Einwirkung  eines  Alkali 
unterworfen  wird: 
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Die  äusseren  Eigenschaften  der  Benzensäure  sollen  denen  der 
Benzo^säare  ähnlich  sein.  Beim  Destilliren  von  Benzensäure 
mit  einem  Alkali  soll  eine  Flüssigkeit  entstehen,  die  von  C  a  - 
rias  für  einen  neuen  Kohlenwasserstoff,  das  niedere  Homo- 
log der  Benzolreihe,  Pentol  C5H4  gehalten  wird. 

Was  die  echt-aromatischen,  die  Benzolgruppirung  der  sechs 
Eohlenstoffatome  enthaltenden  Säuren  anbelangt,  so  sind  ziem- 
lich viele  von  denselben  bekannt  und  theils  auch  solche,  die 
unter  einander  isomer  sind.  Diese  bis  jetzt  dargestellten  Säuren 
stellen  jedoch  nur  eine  yerhältnissmässig  unbedeutende  Zahl 
der  Körper,  deren  Existenz  in  dieser  Reihe  sich  theoretisch 
Toraussehen  lässt  (vgl.  §  115a).  Nimmt  man  den  Thatsachen 
gemäss  an,  dass  alle  sechs  Atome  Wasserstoff  im  Benzol  gleioh- 
werthig  sind,  während  in  dem  Phenyl  (dem  einatomigen  Ben^- 
zolrest)  (CeHs/  die  chemische  Bedeutung  aller  oder  einiger 
Wasserstofiatome  verschieden  ist,  so  müssen  bei  den  complidr- 
teren  aromatischen  Säuren,  wie  bei  den  entsprechenden  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen  zwei  Arten  von  Isomerie  unter- 
schieden werden.  Die  eine  Art  derselben  wird  von  der  Ver- 
schiedenheit jener  Gruppen  abhängen,  durch  welche  eine 
kleinere  oder  grössere  Anzahl  der  Wasserstoffatome  im 
Benzol  substituirt  ist;  die  andere  Art  muss,  bei  gleicher 
Katur  der  den  Wasserstoff  substituirenden  Gruppen ,  nur 
davon  abhängen,  dass  diese  Gruppen  die  Wasserstoffatome 
von  verschiedener  chemischer  Bedeutung  in  den  Benzolresten 
ersetzen  (vgl.  auch  §§  115  a,  115  b  und  123).  Da  die  chemi- 
sche Bedeutung  aller  sechs  Wasserstoffatome  im  Benzol  die- 
i^lbe  zu  sein  scheint,  so  würde  man  auch  nur  eine  Säure  von 
der  Zusammensetzung  C7H6O2  haben,  ebenso  wie  nur  ein 
entsprechender  Kohlenwasserstoff  CtHs  existirt  Dieses  ist: 
Benzoesäure  Toluol 

{C«H5  ^p    TT 

COi  Q  entsprechend  dem    |^|^^  oder  C6H5(CH3) . 

Der  Zusammenhang  zwischen  Benzol,  Benzoesäure  und 
Toluol  wird  durch  die  Bildung  von  Benzol  aus  Benzoesäure 
(5  115a)  und  umgekehrt,  von  Toluol  aus  Benzol  (§  115a),  von 
Benzj'lalkohol  aus  Toluol  (§  139)  u.  s.  w.  thatsächlich  be- 
lesen. 

Abgesehen  von  der  zweiten    soeben    erwähnten  Art  von 

ButUrow.  21 
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Isomerie  mflssen  zwei  Säuren  CsHsOs  vorkommeo,   und  diese 
sind  wirklich  bekannt:     , 


Toluylsäure 
CeH-  ^^^ 


Xylol 
ICH3 


*  ICOl  Q  entsprechend  dem    C6H4  j^g'  . 
HJ 

A]pha(iso)toluylsäure  Aethylbenzol 

C6H5  jCoHs 

CH2      entsprechend  dem    <CH2    oder    CeHsiCsHs). 
(COJ  0  |CH3 

Die  chemische  Structur  dieser  Säuren  wird  durch  einige  ihrer 
BildungBweisen  dargethan.  Toluylsäure  entsteht  namentlich 
durch  Oxydation  von  Xylol,  und  die  Alphatoluylsäure  kann 
aus  dem  Cyanbenzyl  CeHsCCH'iCy)  erhalten  werden.  Weitere 
Isomeriefälle  von  Säuren  Cj,Hg02  liegen  einstweilen  noch 
nicht  vor. 

Der  Formel  C9H10O2  müssen  fünf,  durch  die  Verschieden- 
heit der  *den  Benzolwasserstoff  substituirenden  Gruppen  sich 
unterscheidende  Isomere  entsprechen: 


CeHa  ' 


1. 

ICH3 
CH3 
CO(HO) 

2. 


Trimethylbenzol  (Cumol 
aus  Stein  kohlen tbeer* 

entsprechend  dem  GeEbtCQils 


^«^*  {cH2[C0(H0)] 


3. 


^«^*  {cO(HO) 


entsprechend  dem 


Metbylätbjlbenzol 


^"^^  {czU, 


4. 


CsHs  I  CH  {cQ/UA)  I   entsprechend  dem 


Pseudopropylpbenyl 
C«H5[CH(CH3>.1 

Propylpbenyl 

CoHs  (cEi  [cm  (^^  0\\\  entspr.  dem      CeHslCHjCCaHsi!. 


5. 
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£8  sind  in  der  That  ftlnf  isomere  Säuren  ron  der  Zu* 
sammeosetzung  C»Hio02  bekannt,  nämlich  Xi/if/f säure  und 
Mesitylensäurei  AlphüxulyhHure^  Aethylbensoesäure  und  Hotno^ 
toluyUäure  (Cumoyl-,  Ilydrozinimtsäure).  Die  chemische  Structur 
dieser  Säuren  seheint  aber  dennoch  nicht  allen  fünf  angeführten 
Formeln  zu  entsprechen. 

Xylylsäure  entsteht  synthetisch  durch  Austausch  des  Brom- 
atoms  in  Bromxylol  CflH3Br(CH:i)2    gegen    die  Gruppe     ijf  0 

(Kekulö)  oder  bei  der  Oxydation  von  Cumol  des  Steinkoh- 
IcDtheeröls  CßHsCCHsja  mit  Salpetersäure  (6.  Hirzel  und 
Beilstein).  Diese  beide  Bildungsweisen  lassen  die  Xylylsäure 
als  der  Formel  1.  entsprechend  construirt  betrachten.  —  Mesity- 
lensäure  bildet  sich  bei  vorsichtiger  Oxydation  von  Mesitylen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  f  F 1 1 1  i  g ),  und  da  Mesitylen  jeden- 
falls drei  Mal  die  Methylgruppe  3CH3  enthält  (vgl.  §  115a),  so 
mu88    dieser    Mesitj'lensäure     dieselbe    abgekürzte    rationelle 

Formel  CeHa  {  rjOfHO) '   ^^^   ^^^  Xylylsäure  zukommen.    Der 

rnterschied  zwischen  diesen  beiden  Säuren  bestände  demnach 
entweder  in  der  verschiedenen  Bindungsweise  der  Kohlenstoff- 
atome in  der  Gruppe  Cßlla,  oder  [wenn  im  Mesitylen  dieselbe 
Bindungsweise  wie  im  Benzol  gedacht  wird  (Kekul^)]  darin, 
dass  die  drei  Methylatorae  in  beiden  Fällen  verschieden  gegen 
die  sechs  Kohlenstoffatome  vertheilt  sind.  Bei  dieser  letzteren 
Annahme  würde  hier  also  die  zweite  der  oben  besprochenen 
Arten  von  Isomerie  stattfinden. 

Alphaxylylsäure  besitzt  die  durch  die  zweite  der  ange- 
führten Formeln  ausgedrückte  Structur,  was  durch  ihre  syn- 
thetische Bildung  aus  dem    Cyantolyl  ^V.Hi  IgSf/Q«)    (Can- 

nizzaro,  VoUrath)  genügend  bewiesen  wird. 

Die  Structur  von  Aethylbenzo^'säure  muss,  nach  deren 
Bildung  bei  der  Oxydation  von  Diäthylphenyl  C6H4(C2H5)  mit 
verdünnter  Salpetersäure  (Fittig  und  König),  der  Formel  3. 
entsprechen.  Was  die  Homotoluylsäure  anbelangt,  so  kommt 
derselben  vielleicht  die  5.  der  angeführten  abgekürzten  Struc- 
turformeln  zu;  so  viel  steht  aber  fest,  dass  in  der  Homo* 
toluylsäure  dieselbe  Gruppirung  der  neun  Kohlenstoffatome  wie 
in  der  Zimmtsäure  (s.  §  177)  (aus  welch*  letzterer  die  Homo- 

21* 
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toluylsäure  durch  Addition  von  Wasserstoff  entsteht)  enthalten 
ist.  Von  diesen  neun  Atomen  sind  jedenfalls  sechs  als  Ben- 
zolgruppirung  in  beiden  Säuren  vorhanden.  Darauf  weist  der 
leichte  Uebergang  derselben  in  Benzo^'derivate  hin.  Wie 
dem  auch  sei,  so  sieht  man  doch,  dass  noch  wenigstens  eine 
derjenigen  isomeren  Säuren  C9H10O2,  deren  fünf  Formeln  oben 
gegeben  worden  sind,  unbekannt  bleibt,  während  der  Unter- 
schied zwischen  zwei  derselben,  Xylylsäure  und  Mesitvlen- 
säure,  nicht  auf  Verschiedenheit  der  mit  dem  Benzolreste 
vereinigten  Gruppen  zurückgeführt  werden  kann,  sondern  einen 
Isomeriefall  anderer  Art  darstellt. 

Zu  den  complicirteren  aromatischen  Säuren  gehören  Cumin- 
säure  CioHiaO-i  (erhalten  durch  Oxydation  von  Guminaldehyd, 
welches  in  dem  flüchtigen  Oele  von  römischem  Kümmel  (Cu- 
minum  cyminum)  fertig  gebildet  vorkommt)  und  Homocumin" 
säure  G11H14O2.  Die  chemische  Structur  dieser  Säuren  ist  so 
gut  wie  nicht  bekannt,  und  man  kann  nur  behaupten,  dass 
der   ersteren    nicht    etwa    die    abgekürzte    rationelle    Formel 

CeHa  I  po^HO^  '  sondern  eine  andere  zukommt.  Durch  Ver- 
lust von  Kohlensäure  liefert  namentlich  Cumiusäure  nicht  das 
Trimethylbenzol  CeHsiCHsja  (Cumol  von  Steinkohleutheen, 
sondern  ein  besonderes,  mit  diesem  isomeres  Cumol.  Die 
Structur  von  Homocuminsäure ,  da  dieselbe  aus  dem  Cyanan- 
hydrid  von  Cumylalkohol  erhalten  wird  (Eossi),  steht  oflen- 
bar  zur  Structur  von  CuminsUure  in  bestimmter  Beziehung, 
welche  durch  folgende  abgekürzte  rationelle  Formel  versiun- 
liclit  werden  kann: 

Cuminsäure  Homocuminsäure 

{C9H11  iCgHii 

h}  IcOf  0 

Von  den  Säuren  von  noch  höherer  Complication  muss  in  diese 
Reihe  die  durch  Oxydation  von  Sycocerylalkohol  entstehende 
Sycocerylsaure  C18H28O2  gestellt  werden  (s.  §140),  mit  welcher, 
wenn  die  angestellten  Beobachtungen  (Hoppe)  richtig  sind, 
die  (sich  im  Fette  einer  besonderen  Coccusart  findenden)  Arin- 
säure,  welche  sich  durch  ihren  flüssigen  Zustand  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  überhaupt  durch  ihre  von  den  aromati- 
schen Säuren  abweichenden  Eigenschaften  auszeichnet,  isomer  ist. 
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175b.  Eb  sind  verschiedene  allgemeine  Methoden  der  syn- 
thetischen Darstellung  aromatischer  Säuren  bekannt.  Hierher 
gehört  namentlieh  ihre  schon  oben  erwähnte,  der  von  gesättigten 
Säuren  analoge  Bildung  aus  den  entsprechenden  Cyanverbin- 
duDgen.  Nach  dieser  Methode  kann  auch  die  Benzoesäure  aus 
dem  Cyanphenyl  bereitet  werden.  Ein  anderer  Fall  syntheti- 
scher Bildung  des  Radicals  der  Benzoesäure  findet  bei  Ein- 
wirkung   von    Phosgen    (Chlorkohlenoxyd)    auf   Benzol    statt 

(Harnitz  -  Harnitzky): 

Gblorbenzoyl 

CeHe  +  COCh  =  {^q^'i  +  HCl. 

Das  so  erhaltene  Chloranhydrid  der  Benzo^'säure  kann 
leicht  durch  Einwirkung  von  Wasser  in  diese  übergeführt 
werden.  Auf  dieselbe  Weise  können  gewiss  auch  viele  andere 
aromatische  Säuren  erhalten  werden. 

Die  dritte  allgemeine  synthetische  Darstellungsmethode  der 
aromatischen  Säuren  beruht  auf  der  gleichzeitigen  Einwirkung 
Fon  Eo.hlensäure  und  Natrium  auf  einfachgebromte  aromatische 
Kohlenwasserstoffe.     Hierbei    wird  das    Bromatom  durch    die 

Gruppe  -ij  [  0  substituirt  und  das  Natriumsalz  der  aromati- 
schen Säure  erhalten.  Aus  Monobrombenzol  ist  auf  diese  Weise 
Benzogsäure,  aus  Monobromtoluol  (eigentliche)  Toluylsäure, 
aus  Monobromxylol  die  Xyb/lsäure  C9H10O2  erhalten  worden. 
Die  Isomerie  der  Monohaloidderivate  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe (s.  Zstz.  zu  §  115)  iu's  Auge  fassend,  lässt  sich 
erwarten ,  dass  auf  diese  Weise  verschiedene  isomere  aroma- 
tische Säuren  von  bestimmter,  bekannter  Structur  dargestellt 
werden  können.  Eine  allgemeine,  eine  indirecte  Synthese  darstel- 
lende Entstehungsweise  von  aromatischen  Säuren  ist  ihre  Bil- 
dung durch  Oxydation  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  (s.  § 
115b).  Diese  Bildung  und  die  eben  erwähnten  synthetischen 
Methoden  gestatten  in  den  meisten  Fällen,  wie  schon  oben 
gezeigt  (^  175a),  über  die  chemische  Structur  der  erhaltenen 
Säure  mit  genügender  Wahrscheinlichkeit  zu  urtheilen. 

Durch  eine  reine,  wenn  auch  nicht  direct  synthetische  Ke- 
action  —  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Alkohole  und 
Aldehyde  (s.  §  140)  —  werden  auch  viele  aromatische  Säuren 
erhalten.    Ausser  diesen   mehr  oder  weniger  allgemeinen  Bil- 
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dungsweisen  sei  noch  die  Bildung  von  Benzoesäure  aus  den 
entsprechenden  zweiatomigen  Säuren  erwähnt.  So  geht  z.  B. 
die  zweiatomige  Öalicylsäure  CiHeOa  durch  Fünffaehehlorpbos- 
phor  in  das  Cbloranbydrid  über,  welches  beim  Behandeln  mit 
Wasser  die  einfachgcchlorte  Säure  C7H5CIO2  giebt.  Diese  letz- 
tere geht  ihrerseits  bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stoff in  Benzoesäure  über. 

Endlich  finden  sich  einige  aromatische  Säuren  fertig  ge- 
bildet in  der  Natur,  entweder  frei  oder-  als  Verbindungen. 
Besonders  verbreitet  ist  die  Benzoesäure,  die  in  dem  Benzoe- 
harz,  im  Tolubalsam,  in  dem  unter  dem  Namen  Drachenblut 
bekannten  Harze  u.  s.  w.  vorkommt.  Sie  ist  auch  zuweilen 
im  Uriü  der  Kräuterfresser  anzutreffen,  und  eine  besondere 
Hydratamidverbindung ,  die  sogenannte  Hippursäure  ( ein 
Körper,  der  das  Kadica  der  Benzoesäure  enthält  und  diese 
leicht  giebt)  ist  ein  beständiger  Bestandtheil  dieses  Urins. 
Es  giebt  auch  viele  nattirlich  vorkommende  Substanzen,  die 
durch  einfache  Umwandlungen  Benzoesäure  und  deren  Homo- 
loge liefein :  das  flüchtige  Bittermandelöl  ist  z.  B.  Benzoesäure- 
aldehyd,  und  das  Cuminsäurealdehyd  stellt  nicht  nur  den  sauer 
stoffhaltigeu  Theil  des  flüchtigen  Öels  von  römischem  Kümmel, 
sondern  auch  den  des  Oels  der  Saameu  von  Wasserschierling 
(Cicuta  virosaj  vor. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften  der  Säuren  CnHao-sO:. 

176.  Die  ungesättigten  aromatischen  Säuren  CnHin-sOs 
sind  überhaupt  durch  ihre  Kiystallisationsfahigkeit  ausge- 
zeichnet. Sie  sublimiren  und  scheiden  sich  aus  Lösungen 
in  Fomi  von  weissen  lockeren,  nadeiförmigen  oder  blättrigen 
Krystallen  ab.  Alle  sind  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem 
ziemlich  leicht  löslich,  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 
Siedend  gesättigte  wässrige  Lösungen  dieser  Säuren  erstarren 
gewöhnlich  beim  Erkalten  zu  einem  Krj'stallbrei.  Vor  dem 
Beginn  der  Krj^stallisation  werden  die  Lösungen  häufig  milchig 
und  undurchsichtig.  Die  Mehrzahl  dieser  Säuren  (die  bei  47'^ 
schmelzende  Homotoluylsäure  ausgenommen)  schmilzt  über 
100^  dessen  ungeachtet  kann  der  ungelöste  Theil  beim  Kochen 
mit  Wasser  zuweilen  zu  einer  sich  am  Boden  absetzenden 
öligen  Flüssigkeit  zerfliessen.    Die  aromatischen  Säuren  sind 
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im  AUgemeioen  ohne  ZerBetzung  flüchtig ;  das  Einathmen  ihrer 
Dämpfe  wirkt  stark  Husten  erregend.  Die  isomeren  Varietäten 
dieser  Säiiren  unterscheiden  sich  von  einander  bald  durch  ver- 
schiedene Schmelz-  und  Siedepuncte  oder  Löslichkeit,  bald 
durch  Verschiedenheit  ihrer  Krystallformen  und  durch  die 
Eigenschaften  der  von  ihnen  gebildeten  Salze. 

Was  die  aromatischen  Säuren  in  chemischer  Beziehung  an 
belangt,  so  äussern  sie  allgemein  ziemlich  starke  saure  Eigen- 
schaften, bilden  leicht  Salze  und  zersetzen  kohlensaure  Salze, 
indem  sie  die  Kohlensäure  austreiben.  -^  Die  Salze  der  Alkali- 
metalle und  der  aromatischen  Säuren  sind  im  Allgemeinen 
ziemlich  leicht  löslich  .und  krystallisationsfähig ;  die  Salze  der 
alkalischen  Erden  und  verschiedener  schwerer  Metalle  sind  ge- 
wöhnlich entweder  schwer  löslich  oder  ganz  unlöslich. 

Die  aromatischen  Säuren  äussern,  wie  oben  bemerkt,  eine 
besondere  Neigung  zu  Substitutionen :  nicht  nur  Haloide  geben 
mit  ihnen  mehr  oder  weniger  gechlorte  oder  gebromte  Producte, 
sondern  auch  concentrirte  Salpetersäure  nitrirt  sie  leicht.  —  Be- 
merkenswerth  ist  ebenfalls,  dass  hier  ein  Fall  directer  Beduction 
bekannt  ist:  Bcnzoösäure  wird  bei  Einwirkung  von  Natiium- 
amalgam  theils  in  Benzoesäurealdehyd,  welches  ferner  in  Ben- 
zylalkohol  tibergeht,  theils  in  BenzoleKnsäure  verwandelt.  Noch 
verdient  die  Verschiedenheit,  welche  die  isomeren  Säuren  in 
ihrem  Verhalten  beim  Oxydiren  äussern,  einer  Erwähnung.  Bei 
Einwirkung  eines  Gemenges  von  saurem  chromsaurem  Kalium 
und  Schwefelsäure  giebt  die  Alphatoluylsäure  Bittermandelöl 
und  Benzoösäure  (Strecker  und  Möller),  während  sich  die 
Toluylsäure  in  (die  zweiatomige  zweibasische)  Terephtalsäure 
verwandelt  (Beilstein),  ähnlich  wie  die  Buttersäure  in  Bem- 
steinsäure  übergeht: 

Toluylsäure  Terephtalsäure 

CöH4|^f!'  ,      n  p   rr    rCO(HO)     .     „  n 

\COj  0  +  0.  =  CüH4|co(HO)  +  ^'^' 

Ebenfalls  verschieden  verhalten  sich  die  Säuren  C9H10O2;  Xy- 

|CH3 
lylsäure    CeHs  <CH3      liefert  bei  stärkerer  Oxydation  die  zwei- 

lCO(HO) 

jCHs 
basische  Insolinsäure  CcHs  {COiHOu  Mesitylensäure  giebt  die 

|C0(H0j 
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dreibasische  Trimesinsäure  C6H3[CO(HO)]3.  Aethylbenzo^säure 
(und  wahrscheinlich  auch  Alphaxylylsäure)  gehen  in  Terephtal- 
säure  über,  während  die  Homotoluylsäure  in  Kohlensäure  und 
Bittermandelöl  oder  Benzoesäure  verwandelt  wird  (vgl.  $  115b}. 
Andere  Zersetzungen  dieser  Säuren  sind  Überhaupt  den  Um- 
wandlungen der  einatomigen  gesättigten  Säuren  analog:  bei  der 
trockenen  Destillation  derselben  mit  Alkalien  verlieren  sie  CO2 
und  geben  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-e  (s.  S  114);  bei  der 
trockenen  Destillation  einiger  ihrer  Salze  bilden  sich  die  ent- 
sprechenden  Ketone  (z.  B.  aus  benzoesaurem  Calcium  bildet  sich 

iCeHö 
das  sogenannte  Benzophenon  <C0    (vgl..  §  114),  und  beim  De- 

[CeHs 
stilliren  eines  Gemenges  derselben  Salze  mit  einem  ameisen- 
sauren Salze  entstehen  Aldehyde.  —  Das  Bestreben,  in  ein 
Hydrocarbür  und  Kohlensäure  zu  zerfallen,  ist  bei  den  aroma- 
tischen Säuren,  wie  es  scheint,  grösser,  als  bei  den  gesättigten 
Säuren:  die  Benzoesäure  z.  B.  zerfällt  sogar  ohne  Mitwirkung 
eines  Alkali  in  Benzol  und  Kohlensäure,  wenn  man  ihre  Dämpfe 
durch  eine  glühende  Röhre  streichen  lässt. 

Ungesättigte  Säuren  CnHsn-ioOi. 

177*  Von  den  Säuren  CnH2n-io02  ist  genauer  nur  die 
Zimmtsäure  CgHsOa  erforscht.  Zu  den  Säuren  der  vorigen  un- 
gesättigten Reihe  verhält  sie  sich  ebenso,  wie  einige  Säuren 
CnHsn-iOi  (Acrylsäure  u.  a.)  zu  den  gesättigten  Säuren 
Cn  Hin  O2 .  In  der  That  besitzt  die  Zimmtsäure  nicht  nur  die 
Fähigkeit,  sich,  ähnlich  z.  B.  der  Acrylsäure,  mit  zwei  Univa- 
lenten Atomen  zu  vereinigen  und  in  den  Typus  CnH2n-^02 
überzugehen  (mit  Brom  giebt  sie  Dibromhomotoluylsäure 
C9HsBi-202),  sondern  sie  bildet  auch,  bei  Einwirkung  von  ge- 
schmolzenem Aetzkali,  unter  Abscheidung  von  Wasserstoff, 
Benzoe-  und  Essigsäure: 

C9H8O2  +  2KH0  =  C7H5KO2  +  C2H3KO2  +  H2 . 

Umgekehrt  kann  die  Zimmtsäure  auch  synthetisch  aus 
diesen  zwei  Gruppen  dargestellt  werden.  So  entsteht  sie  (Har- 
nitz-Harnitzky),  wenn  auf  benzoesaures  Barium  Chlor- 
aceten  C2H3CI  (ein  Isomer  des  Chlorvinyl,  welches  bei  Ein- 
wirkung von  Ghlorkohlenoxyd  auf  Essigsäurealdehyd  entsteht! 
einwirkt.    Hierbei    unterliegt   der  Substitution    eigentlich  das 
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Metall,  welches  mit  dem  Kohlenstoff  des  Radicals  nur  mittelbar, 
rennittelst  des  Sauerstoffatoms,  yerbunden  ist: 

^'hf]^  +  C2H3CI  =  g'U^^I  0  +  BaCl, 

and  es  müsste  ein  besonderer  Benzoesänreäther  entstehen;  da 
jedoch  in  der  Zimmtsäure  alle  Kohlenstoffatome  unmittelbar 
mit  einander  verbunden  sind,  so  rauss  angenommen  werden, 
dass  die  Gruppe  C2H3   gleich  darauf  an  did  Stelle  eines  Was- 

serstoffatoms  des  Radicals  tritt,  so  dass  ausQ^r'  \  0  Zimmt- 
säure ^^h'^1  0  entsteht.  ♦)  Da  die  Zimmtsäure  durch  Oxy- 
dation ihres  Aldehyds  (des  flüchtigen  Zimmtöls)  erhalten  wer- 
den kann,  und  dieses  Aldehyd  synthetisch  aus  Benzoesäure- 
aldehyd  und  dem  Chloranhydrid  der  Essigsäure  bereitet  wer- 
den kann  (Bertagnini),  so  ist  die  Synthese  der  Zimmtsäure 
auch  auf  diesem  Wege  möglich.  Die  Zimmtsäure  kann  auch 
durch  Oxydation  des  ihr  entsprechenden  Alkohols,  dessen  zimmt- 
saurer  Aether  sich  in  der  Natur  fertig  gebildet  vorfindet  r§  141), 
bereitet  werden.  —  Endlich  findet  sich  die  Zimmtsäure,  ausser 
in  dem  soeben  erwähnten  zusammengesetzten  Aether,  noch  in 
dem  peruvianischen  Balsam  als  zusammengesetzter  Aether  des 
Benzylalkohols  (zimmtsaures  Benzyl,  Cinnamein).  Dem  Aeus- 
seren,  wie  tlberhaupt  den  physikalischen  Eigenschaften  nach 
ist  die  Zimmtsäure  der  Benzoesäure  und  deren  Homologen 
ähnlich.  Gleich  diesen,  und  unter  denselben  Umständen,  kann 
sie  in  Kohlensäure  und  Cinnamol  oder  Styrol  zerfallen  (s.  §  116). 
Der  Zimmtsäure  isomer  sind  die  Atropasäure  und  die  Tsa- 
tropasäure,  welche  beide  zusammen  durch  Wasserverlust  aus  der 
durch  Spaltung  des  Alkaloids  Atropm  entstehenden  Tropasäure 
C<)Hio03  gebildet  werden.  **) 


*)  Einen  ähnlichen  Austausch  setzt  die  Bildung  von  Bromvalerian-  und 
Brombenzoesäure  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  vaieriansaures  (Borodin) 
und  benzoesaurcs  ( P e lig 0 1 1  Silber  voraus. 

**)  Die  chemische   Structur   der  isomeren  Atropa-  und  Isatropasiuire 
bleibt  gänzlich  unbekannt  und  für  die  Zimmtsäure  wird  von  manchem  Che- 


miker  die  Structurformel  <CII    (Erlenmeyer)  oder  ^ 

InifCOdlO)] 

muthet.    Thearetiscfi-mf>g\ich  sind,  wie  es  nicht  schwer  einzusehen  ist,  fol- 
gende acht  StructnjftUe  für  die  Formel  C jHhOi  : 


Cr.H5 

CH2  (Glaser) ver- 
C[CO(HO)I 
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177a.  Eine  noch  weniger  gesättigte,  der  Reihe  CnHan-iiOj 
angehörende  Säure  wurde  neulieh  erhalten  (A.W.  Hof  mann). 
Diese  Säure  CuHbO-i  steht  zum  Naphtalin  in  derselben  Be- 
ziehung, wie  die  Benzoesäure  zum  Benzol,  und  bildet  sieh 
durch  Einwirkung  von  Alkali  aus  dem  entsprechenden  Nitril 
C11H7N  ( Cyananhydrid  des  Naphtjialkohols ),  welches  bei  De- 

CioH-j 
stillation    von   Naphtylformamid    CHO  >  N    mit  starker  Salz- 

H     J 
säure  durch  Wasserverlust  entstehen  kann. 


b.  Zweiatomige  Säuren  oder  Dihydrate  der  Ozykohlenwasser- 

stoffradicale. 

1.  Zweiatomige  einbasische  Säuren. 

Gesättigte  zweiatomige  einbasische  Säuren  im  Allgemeinen.    Ihre  Isomerie. 

178»  Durch  die  Benennung  zweiatomige  einbasische  wird 
die  allgemeine  Formel  der  gesättigten  Säuren  dieser  Abtheilung 
schon  angedeutet     Von  den  zwei  Wasserresten  ist  hier  der  eine 

mit  oxydirtem  Kohlenstoff  (in  der  Gruppe  [CO(HO)]'  =    ajO, 

8.  §  162),  der  andere  mit  einer  Kohlenwiisserstoffgruppe  ver- 
bunden. Offenbar  muss  die  Kohlenwasserstoffgruppe,  die  einer- 
seits durch  einen  Wasserrest ,    andererseits  durch  die  Gruppe 

(  Hl  ^)  S^sättigt  wird,  zweiatomig  sein,  d.  h.  sie  muss  in  den 
gesättigten  Säuren  einen  Kohlenwasserstoff  der  Reihe  CnHjn 


1.                        2                       3.  4. 

rCH3  (CHi'  ICH"  (C«m 

{C"  <CH'  ^CH2  k" 

|C6lI'.[C0(H0)]  |C6Hi[C0(H0)]  |CgH»[C0iH0i]  ICH^lCOtHO  ] 

5.                                6.                              7.  8. 

|CH'[C0(H0)]  |C''[CülHO)]                   U^O(HO.]  l        UCOlHO.) 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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vorstellen.    Daher  wird  denn  die  allgemeine  Formel  der  zwei- 
atomigen einbasischen  gesättigten  Säuren  folgende  sein: 

H    \q 

Cn  H2n  O3 ,    oder  ausführlicher :    {^of '''       • 

11/ ^ 

Die  erstere  (empirische)  Formel  unterscheidet  sich  von  der  all- 
gemeinen empirischen  Formel  der  einatomigen  gesättigten  Säuren 
nur  dadurch,  dass  sie  ein  Atom  Sauerstoff  mehr  enthält  als 
diese.  Die  zweite  (rationelle)  Formel  erlaubt  a  priori  über  die 
chemischen  Beziehungen  der  in  Kede  stehenden  Säuren  Schlüsse 
zu  ziehen  —  Schlüsse,  die  durch  Thatsachen  vollkommen  be- 
stätigt werden.  Erstens  ist  klar,  dass  bestimmte  Umwand- 
lungen, die  den  Hydraten  eigen  sind  und  durch  das  Vorhan- 
densein von  Wasserresten  bedingt  werden,  an  diesen  Säuren 
wie  auch  an  den  zweiatomigen  Alkoholen,  in  zwei  Graden  auf- 
treten können:  es  kann  entweder  e/w  Atom  des  Hydratwasser- 
stoflFs  oder  beide ,  ein  Wasserrest  oder  beide  substituirt 
werden.  Da  aber  diese  Wasserreste  nicht  gleichartig  sind 
(vgl.  §  45),  so  ist  es  in  den  Fällen,  wo  sich  nur  einer  von 
ihnen  an  der  Umwandlung  betheiligt,  nicht  gleichgiltig,  ob  sich 
diese  Umwandlung  auf  diesen  oder  jenen  Wasserrest  bezieht; 
mit  anderen  Worten :  zwei  Körper ,  von  denen  der  eine 
durch  eine  bestimmte  Verwandlung  des  Alkohol -Wasserrestes, 
und  der  andere  durph  eben  dieselbe  Umwandlung  des  Säure- 
Wasserrestes  entstanden  ist ,  müssen  unter  einander  nur 
isomer  und  nicht  identisch  sein.  Der  Versuch  lehrt  auch  wirk- 
lich, dass  für  eine  zweiatomige  einbasische  Säure  z.  B.  jedes 
Mal  zwei  isomere  Substitutionsproducte  (wo  H'  ein  univalentes 
Atom  oder  Radical  bezeichnet)  bestehen  können: 

(CnH2ni^  .         /CnH^nJ^     ^    . 

Bf      f^  H      /^ 

Das  erste  Isomer,  welches  keinen  Säure  Wasserstoff  enthält, 
entbehrt  der  sauren  Eigenschaften,  während  sie  sich  im  zweiten 
erhalten  haben.  Ferner  ist  einleuchtend,  dass  die  vorliegenden 
Säuren  einerseits  solchen  Reactionen  unterworfen  werden  können, 
die  Alkoholen  eigen  sind,  andererseits  solchen,  durch  welche 
Säuren  characterisirt  werden.    In  Alkoholen  wird  der  Wasser- 
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rest,  z.  B.  durch  Brom,   bei  Einwirkung  von  Bromwasserstoff 
substituirt,    fUr  Säuren  hingegen  besteht  diese  Reaction  nicht 
nur  nicht,  sondern  ihre  Haloidanhydride  (wo  das  Haloid  (HO/ 
vertritt  und  folglich   mit  oxydirtem  Kohlenstoff  verbunden  ist) 
zersetzen  sich  sogar  mit  Wasser,   indem  sie  die  ursprüngliche 
Säure  und  Haloidwasserstoff  geben.   So  wird  auch  in  den  zwei- 
atomigen einbasischen  Säuren,  bei  Einwirkung  von  HBr,  allein 
der  Alkohol -Wasserrest  durch  Brom  substituirt;  wenn  jedoch 
auf  irgend  welche  Weise  ein  Haloidanhydrid  einer  zweiatomigen 
einbasischen  Säure  erhalten  worden  ist,  in  welchem  beide  Was- 
serreste durch   ein  Haloid  vertreten   sind,    so  scheidet  dieses 
HaloYdanhydrid  beim  Behandeln  mit  Wasser  nur  das  Haloid- 
atom  aus,  welches  mit  oxydirtem  Kohlenstoff  vereinigt  war  und 
nimmt  an  Stelle    dessen   einen  Wassen-est  auf.  —  Alkohole, 
wenn  sie   mit  Haloidanhydriden  von  Säureradicalen  behandelt 
werden,  geben  zusammengesetzte  Aether,  d.  h.  vertauschen  den 
Wasserstoff  ihres  Wasserrestes  gegen  das  Säureradical;    das- 
selbe und  unter  denselben  Urasiänden  geschieht  mit  dem  Alko- 
holwasserstoff der  zweiatomigen  einbasischen  Säuren  (und  über- 
haupt solcher  Säuren,    in  denen  Alkoholwasserreste  enthalten 
sind,  oder,  was  dasselbe  ist,  in  denen  die  Atoraigkeit  die  Ba- 
sicität  tibersteigt).  —  Ferner  vertauschen  die  Alkohole  ihren 
Hydratwasserstoff  gegen  alkalische  Metalle,  wenn  auf  sie  das 
Metall  in  freiem  Zustande  einwirkt,  die  Säuren  aber  auch  bei 
Einwirkung  der  Oxyde  dieser  Metalle;    ebenso  wird  auch  in 
den  vorliegenden  Säuren  der  Säurewasserstoff  bei  Einwirkung 
von  Metalloxyden  (es  werden  Salze  gebildet),  und  der  Alko- 
holwasserstoff  nur  bei  Einwirkung  von  Alkalimetallen ,    wenn 
der  Säurewasserstoff  bereits  vertreten  ist,  substituirt  u.  s.  w. 

Die  Isomerie  der  zu  beschreibenden  Säuren  kann  offenbar 
von  der  Isomerie  der  Kohlenwasserstoffgruppen  Cn  H2n  (§.  lOS), 
und  in  einigen  Fällen,  bei  unsymmetrischer  Structur  dieser 
Gruppen,  auch  von  der  verschiedenen  Vertheilung  von  (HO) 
und  1  CO,HO),  bezüglich  der  in  Kohlenwasserstoff-Gruppen  ent- 
haltenen Kohlenstoffatome,  abhängen.  Die  Möglichkeit  von  Iso- 
meriefällen  beginnt  in  der  Reihe  der  Kohlenwasserstoffe  Cn  Han 
früher,  als  in  der  Reihe  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe, 
und  zwar  von  dem  Gliede  C2H4,  für  welches  zwei  isomere 
Varietäten  denkbar  sind,  während  für  CäH«  vier  Isomeriefälle 
möglich  erscheinen.    Wirklich  sind  auch  zwei  isomere  Säuren 
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CjftO.  =  {qq   .       bekannt,    wo  in  der  einen  C2H4  —  {^g* 
H   }^ 

QTT    angenommen  werden  kann. 

f  P  Hl 
ftlr  das  complicirtere  Homolog,  die  Säure  {qq  ^     =  C^HsOa» 

bestehen,  wie  es  seheint,  in  der  That  mehrere  Isomere.  Ausser 
der  Verschiedenheit,  die  durch  die  Verschiedenheit  der  chemi- 
schen Structur  der  Gruppe  CsHe  bedingt  ^vird,  sind  ftlr  diese 
letztere  Säure  Isomeriefälle  auch  bei  gleicher  chemischer  Structur 

CH3 
der  Gruppe  CsHo  denkbar.     Wenn  z.  B.  CaHe  «=»<CH  ist,    so 

ICH2 
erscheinen  dennoch  bei  dieser  Structur  der  Kohlenwasserstoff- 
gruppe zwei  Säuren  möglich  (vgl.  §  164): 

CH3  ICH» 

CH(HO)  und    ^CH[CO(HOj] . 

CH2[C0{H0j]  |CIl2(H0) 

Was    das   einfachere    Glied    dieser    Reihe  ,     die    Säure 


\C0 


H}0 

h}o 


C>H403={pn  !      ,  anbelangt,  so  wird  sie  offenbar  keine  Iso- 


mere besitzen.  ♦)  Diese  Säure  muss  auch  die  einfachste  mög- 
liehe zweiatomige  einbasische  Säure  vorstellen.  In  der  That 
würden  in  dem  noch  einfacheren,  allerniedrigsten  Gliede  der 

H}0 
Reihe  mit  der  Formel  CH2O3  =C0'      beide  Wasserreste  sauer 

H}0 


*)  Ihre  Isomere  sind  bis  jetzt  noch  nicht  entdeckt,  sollten  sie  aber  ge- 
funden werden  und  sich  als  zweiatomige  einbasische  Säuren  erweisen,  so 
wäre  dies   ein  Argument  zu  Gunsten  der  Verschiedenartigkeit  der  Affini- 

tatseinheiten.    Zwar  ist  ausser  dem  Structurfalle  {cq/jjo/    ^®^  Structur- 


,ch}o 


feil  (qjt       «=s  CaHsOä  denkbar,  doch  mtisste  dieser  Körper  zwei  gleich- 

artige  Wasserreste  enthalten  und  nicht  eine  zweiatomige  einbasische  Säure 
sein  ivgl.  Anmerk.  zu  §  164). 
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sein,  da  sie  beide  mit  oxydirteni  Kohleflstoff  verbunden  wären, 
folglich  wäre  dieser  Körper,  wenn  er  wirklich  bestände,  den 
zweiatomigen  einbasischen  Säuren  nach  seinen  Eigenschaften 
und  seiner  chemischen  Structur  nicht  analog,  sondern  nur 
homolog  seiner  empirischeti  Formel  nach.  Die  Formel  CH2O3 
stellt  in  der  That  das  Hydrat  der  Kohlensäure  vor,  welches, 
wie  aus  ihren  Derivaten  ersichtlich,  zweibasisch  ist,  das  aber 
für  sich  nicht  besteht,  so  dass  in  allen  den  Fällen,  wo  es  sich 
bilden  könnte,  seine  Zersetzungsproducte  —  Wasser  und  Koh- 
lensäureanhydrid CO2,  welches  gewöhnlich  Kohlensäure  ge- 
nannt wird  —  auftreten. 

Die  zweiatomigen  einbasischen  Säuren  können  als  einato- 
mige Säuren  betrachtet  werden,  in  denen  ein  Atom  Wasserstoff 
der  KohlenwasserstoflFgruppe  CnHan-f  t  durch  einen  Wasserrest 
substituirt  ist;  da  aber  überhaupt  von  einem  und  demselben 
Kohlenwasserstoff  (von  einem  solchen,  in  dem  nicht  alle  Was- 
serstoffatome bezüglich  des  Kohlenstoffs  gleichartig  vertheilt 
sind)  isomere  Substitutionsderivate  entstehen  können,  je  nach- 
dem dieses  oder  jenes  Wasserstoffatom  substituirt  ist  (s.  §  120), 
und  da  derartige  Derivate  bei  rückschreitender  Umwandlung 
in  den  Kohlenwasserstoff  einen  und  denselben  Körper  geben 
müssen,  so  ist  einleuchtend,  dass  unter  anderen  auch  solche 
isomere  Modificationen  zweiatomiger  einbasischer  Säuren  be- 
stehen müssen,  die  bei  dem  Austausche  des  Alkoholwasser- 
restes gegen  Wasserstoff  eine  und  dieselbe  einatomige  Säure 
geben. 

Entstehung srv eisen  der  zweiatomigen  einbasischen  gesättigten  Säuren 

179*  Verschiedene  Entsteh ungs weisen  der  vorliegenden 
Säuren,  theils  synthetische,  theils  solche,  wo  diese  durch  reine 
Reactionen  aus  Verbindungen  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  im 
Molecül  entstehen,  erlauben  in  einigen  Fällen  mit  genügender 
Wahrscheinlichkeit  über  ihre  chemische  Structur  zu  urtheilen. 

Für  die  Säure  CaHüOa  kennt  man  einen,  der  Bildung  der 
einatomigen  Säuren  aus  Cyan Verbindungen  analogen  Entstehungs- 
fall aus  dem  Aethylglycolcyanhydrin,  wenn  auf  dieses  Alkalien 
einwirken  (Wislicenus): 

C2H4Cyl  ^       fC2HJ  ^    .  , ,     fC.2H4}  ^ 
H    M  0  -  icN  S^^^*    icO   1  ^  • 

Hf  ^ 


4.  Säuren  oder  Hydrate  der  Oxykohlenwasserstoi&adicale.        335 

Die  hierbei  entstehende  Säure  stellt  eine  bestimmte  Va- 
rieÄt  dar,  die  unter  dem  Namen  Paramilchsäure  (Fleischmileh- 
säure,  Aethylenmilchsäure)  bekannt  ist.  Die  in  ihr  enthaltene 
Gruppe  C2H4    besitzt    aller  Wahrscheinlichkeit   nach  dieselbe 

ehemische  Structur  wie  in  dem  Aethylglycol,  d.  h.  jp^^  (§  lOS). 

Hat  sich  jedoch  an  der  Bildung  der  Säure  von  derselben  Zu- 
sammensetzung die  dem  Aethylen  isomere  (s.  §  121)  Gruppe 
CiH4,  welche  im  Essigsäurealdehyd  enthalten  ist  und  wahr- 
scheinlich die  chemische  Structur  l^^  besitzt,  betheiligt,    so 

entsteht  die  eigentliche  sogenannte  Müchsäut^e  (Aelhylidenmilch' 
säure,  Gährungsniilchsäure),  Die  Synthese  der  letzteren  findet 
namentlich  statt  bei  Einwirkung  von  Salpetrigsäure  auf  Alanin, 
ein  Amidderivat  der  Milchsäure  ,  welches  synthetisch  aus 
Aldehydammoniak  C2H7ON  =  C2H4O  +  H3N  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Blau-  und  Salzsäure  entsteht: 


Blausäure  Alanin 

H2 


(Cyanwasserstoff)  H2I  t^t 

C2H7ON  +  CNH +H20  =  |^;j5^'|    +  H3N. 


Auf  ähnliche  Weise  wird  die  Aethylidenmilchsäure  auch  direct 
erhalten  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Essigsäurealdehyd 
und  Blausäure  in  Gegenwart  von  Salzsäure  (Wislicenus): 

C2H4O  +  CNH  +  HCl  +  2H2O  =  C3H6O3  +  NHiCl . 

Auf  eine  dieser  letzteren  Reaction  ganz  entsprechende  Weise 
wird  auch  eine  Varietät  der  Säure  C4H,s03  gebildet,  die  nach 
dieser  Entstehungsart  unter  anderen  Benennungen  den  Namen 
Acetonsäure  bekam.  Sie  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Blau-  und  Salzsäure  auf  Aceton  CsHcO  (das  Keton  der  Essig- 
säure)   (Städeler,    Markownikoff ).     Da    die    chemische 

CH3 
Structur.  des  Acetons  der  Formel  ^CO  entspricht,  so  kann  man 

CH3 
schon  a  priori  erwarten,   dass  die  Eohlenwasserstoffgruppe  in 

C  l^tj  )   ist.  Auf  dieselbe  Structur  dieser 

Säure  weisen  nun  auch  andere  Fälle  ihrer  Bildung  hin.  Der 
Bildung  von  Aethylidenmilchsäure   aus  Alanin    entspricht  die 
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von  Leucinsäure  CeHiiOs  aus  Leucin,  welches  aus  Valerian- 
aldehyd  und  Blausäure  entstehen  kann.  Aller  Wahrscheinlich- 
keit nach  können  alle  anderen  Aldehyde  und  Ketone  zur  Syn- 
these von  Säuren  CnHanOs  nach  den  angeführten  Methoden 
dienen,  und  da  verschiedene  isomfere  Aldehyde  und  Ketone 
von  bekanuter  Structur  existiren,  so  ist  hiermit  das  Mittel  ge- 
geben, auch  verschiedene  Varietäten  von  zweiatomigen  ein- 
basischen gesättigten  Säuren  von  bestimmter  Zusammensetzung 
und  bekannter  chemischer  Structur  darzustellen. 

Ausserdem  besteht  noch  eine  eigenthümliche  synthe- 
tische Bildungsweise  der  Säuren  CnH2n03  ,  die  an  die 
Bildung  der  tertiären  Alkohole  (s.  $  132)  erinnert.  Die- 
selbe findet  statt,  wenn  die  zinkorganischen  Verbindungen 
(CnH2n-f  i>>Zn"     auf     die     zusammengesetzten    Aether     von 

ICOi 
Oxalsäure  |qq  einwirken    (Frankland    und    Duppa). 

Das  Radical  der  Oxalsäure  (G2O2)"  vertauscht  hierbei  ein  Atom 
Sauerstoff  entweder  gegen  zwei  Radicale  CnHzn-f  1  oder  gegen 
ein  solches  Radical  und  ein  Wasserstoffatom.  Wird  die  anfangs 
sich  bildende  coraplieirtere  Verbindung,  welche  die  Gruppe 
[CnH>n  +  iZn]'  statt  des  alkoholischen  Wasserstoffs  enthält,  mit 
Wasser  behandelt,  so  scheidet  sich  der  zusammengesetzte  Aether 
der  entstandenen  zweiatomigen  einbasischen  Säure,  deren  Struc- 
tur jedes  Mal    bekannt    ist.     Bei  Anwendung   von  Zinkäthyl 

^^||^|Zu    z.  B.  erhält  man: 

Diäthoxalsänreäther 

H  lo 

C2HJ  ^ 

Noch  einfacher  lassen  sich  solche  Reactionen  hepvorrufen, 
wenn  man  Zink  auf  ein  Gemenge  von  einem  alkoholischem 
Jodanhydrid  CnH2n-f-iJ  und  zusammengesetztem  Oxalsäure- 
äther einwirken  lässt.  Durch  diese  Reactionen  sind  bis  jetzt 
Dimethoxalsäure,  Diäthoxalsäure ,  Aethmethoxalsäure ,  Diamyl- 
oxalsäure  und  Amylhydroxalsäure  erhalten. 

Durch  eine  reine,  wenn  auch  nicht  synthetische  Reaction 
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entstehen  femer  die  Säuren  CnH2n03  beim  Substituiren  eines 
Wasserstoffatoms  in  den  einatomigen  Säuren  durch  einen  Was- 
serrest. Diese  Substitution  geschieht  bei  Einwirkung  von  Al- 
kalien auf  einfachgechlorte,  gebromt§  oder  jodirte  Derivate  der 
eiDatoinigen  Säuren.  So  ^eriviren  von  der  Essigsäure  Mono- 
cbloressigsäure  und  Glvcolsäure: 

Essigsäure  Mouochloressigsäure  Glycolsäure 

/CH3  /CH2CI  fCHi/  ^ 

von  der  Propionsäure  kann  man  auf  diese  Weise  zu  einer 
Milchsäure,  von  der  Buttersäure  zu  üiQx  Oxi/buttersäure  (Frie- 
de! und  Machuca),  von  der  Valeriansäure  zu  der  soge- 
nannten Valerolactiusäure  u.  s.  w.  übergehen.  —  Es  ist  ein- 
leuchtend, dass  die  Structur  der  durch  solche  Verwandlungen 
sich  bildenden  Säuren  der  Structur  der  Halo'ldproducte ,  aus 
denen  sie  entstanden,  direct  entsprechen  muss.  Es  sind  2.  B. 
in  der  That  zwei  Monochlorpropionsäuren  bekannt: 

1.  2. 

fCH2Cl  /CH3 

ICH2(C0(H0)J  |CHC1[C0(H0)]  • 

Durch  Austausch  des  Chloratoms  gegen  das  Hydroxyl  (den 
Wasserrest)  bildet  sich  aus  der  zweiten  Chlorpropionsäure 
Milchsäure,  während  die  erstere,  unter  geeigneten  Bedingungen, 
Paramilchsäure  liefern  muss.  Da  die  erste  Monochlorpropion- 
säure  synthetisch  aus  Aethylen  und  Chlorkohlenoxyd  (Phosgen- 
gas} COCI2  erhalten  werden  kann  (Lippmann),  und  zwar 
durch  die  Reactionen: 

Chloranhydrid  der  Chlor- 
propion- od.  Milchsäure 

C2H4  +  COCI2  —  C3H4OCI2 

Chlorpropionsäure 

C3H4OCI  +H2O  -  C3H4CIOJ  0  +  HCl , 

so  könnte  dieses  abermals  bestätigen,  dass  in  der  Paramilch- 
säure Aethylen  mit  seiner  chemischen  Structur  enthalten  ist. 
—  Femer  sind  einige  Säuren  dieser  Reihe  durch  Oxydation 
zweiatomiger  Alkohole  erhalten  worden  (Wttrtz,  s.  §  142). 
Aus  Aethylglycol   ist    auf    diesem   Wege    Glycolsäure,    aus 

Bntlerow  22 
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Propylglycol  Milchsäure  u.  s.  w.  dargestellt  worden.  Aus  einigen 
eomplieirteren  Glycolen  (die  vielleicht  besondere  Pseudoglycole 
sind)  ist  es  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  die  entsprechenden 
Säuren  zu  bereiten;  so  erhielt  z.  B.  Wtfrtz  aus  Amylglycol, 
beim  Oxydiren  mit  verdünnter  Salpetersäure,  dieselbe  Säure 
wie  aus  Butylglycol,  d.  h.  C4H8O3  und  nicht  C5H10O3,  wie  man 
es  erwarten  konnte. 

Endlich  kann  auch  noch  vielleicht  die  Beduction  der 
zweiatomigen  zweibasischen  Säuren  durch  nascirenden  Was- 
serstoff als  allgemeine  Darstell ungs weise  der  zweiatomigen 
einbasischen  Säuren  gelten.  Wenigstens  sind  auf  diesem  Wege 
Glycolsäure  aus  Oxalsäure  (Schulze,  Church)  und,  wie 
es  scheint,  auch  eine  Säure  C4H8O3  aus  Bemsteinsäure 
(Church)  erhalten  worden.  Hier  besteht  die  Reaction 
in  einer  Substitution  von  einem  Atom  Sauerstoff  durch  zwei 
Atome  Wasserstoff,  d.  h.  sie  bietet  gerade  das  Gegentheil  von 
dem,  was  beim  Uebergang  der  zweiatomigen  einbasischen 
Säuren  in  zweiatomige  zweibasische  durch  Oxydation  vor  sieh 

geht: 

Oxalsäure 

fCO»  ^      o  -l-TI.  =  |CH j  Ö 


Eigenscha/Hen  der  Säuren  CnRinOi.    Ihre  Verwandlungen. 

180a.  *j  Die  zweiatomigen  einbasischen  gesättigten  Säuren 
GnH^nOa  stellen  theils  syrupartige,  theils  krystallinische  Sub- 
stanzen dar.  Die  niedrigeren  Glieder  der  Reihe  sind  wenig 
flüchtig,  während  viele  der  höheren  sich  leicht  schon  unter  100* 
ohne  Zersetzung  sublimiren  lassen.  Alle  besitzen  einen  stark 
sauren ,  aber  nicht  ätzenden  Geschmack,  sind  geruchlos  und  in 
Wasser,  Aethylalkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Bei  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure  verwandeln  sie  sich  in  die  entsprechenden 
einatomigen  Säuren,  indem  ihr  alkoholischer  Wasserrest  gegen 
ein  Wasserstoffatom  ausgetauscht  wird  (vgl.  §§119  und  166'. 
Bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  wird  der  alkoholische 
Wasserrest  durch  Brom  substituirt,  und  es  entstehen  einfacllg:^ 

*)  Der  umgearbeitete  §  ISO  des  Originals  ist  hier  in  §  ISOa  und  §  tSOb 
getheilt  worden.  (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  UebersJ 
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bromte  einatomige  gesättigte  Säuren.  Durch  Oxydation  er- 
leiden  die  Säuren  CnH2n03,  wie  es  scheint,  eine  regelmässige 
Verwandlung,  deren  Art  im  nächsten  Zusammenhange  mit  der 
chemischen  Structur  der  in  der  Säure  enthaltenen  Eohlenwas- 
^erstoffgmppe  CnH2n  steht.  Ist  in  dieser  letzteren  die  Gruppe 
CEt  enthalten  gewesen  und  war  der  alkoholische  Wasserrest 
gerade  mit  dem  Kohlenstoff  dieser  Gruppe  CH2  vereinigt,  so 
liefert  die  Säure  CnHsnOs  durch  Oxydation  die  entsprechende 
zweiatomige  zweibasische  Säure  CnH2n-204.    Man  hat  z.  B. 

Glycolsäure  Oxalsäure 

Aethylenmilchsäure  Malonsäure 

ICH2/  ^  (CO  1  ^ 

^CH2      +0i-=^CH2      +H2O    (Dossios). 

Ist  dagegen  der  alkoholische  Wasserrest  wie  die  Gruppe 

CO(HO)    mit  CH   oder  C,    welche  in   CnH2n  enthalten  sind, 

(CH3 
direct  verbunden,    wie  es  z   B  in  den  Säuren  <CH(HO)  oder 

(p/pTT    \     t    \J 
CGI  ^®*  ^^^^  ^^*'    ®^  ^^^  ™^°  ^^^  ^^^  Oxydation  fol- 

gende  allgemeine  Verwandlung  (Dossios,  Chapman): 

H     \q 

{c'oT       +  0  =  Cn  H2n  0  +  H2O  +  CO2  . 

Die  Gruppe  CnH2n,  welche  in  der  Säure  enthalten  war,  geht 

hierbei,    ihre    chemische    Structur    behaltend,    in    den  Körper 

OnHinO  über.    Dieser  Körper  wird  demnach  entweder   einen 

bestimmten    Aldehyd    oder    ein  bestimmtes  Keton   vorstellen. 

Stellt  derselbe  einen  Aldehyd  vor,  so  kann  es  besonders  leicht 

geschehen,  dass  er,  einer  weiteren  Oxydation  zu  Folge,  sogleich 

in  eine  Säure  verwandelt  wird. 

22* 
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So  hat  man  z.  B. 

Aethyliden-  Essigsäure-  Ameiseu- 

milchsäure  aldehyd  Essigsäure       säure 

IpTT 
cSho)  "^  ^  "^  {CHO+H^Ö+CO.  oder  - {g^HOj+^H^'O. 

Aethmethoxal-  Aethylmethyl- 

säure  ketou 

{g^Cn3)(C.H5)(HO)  _^o  =  jccfV  H.0  +  CO. 


Diäthoxalsäure  Diäthylketon 

jC.C2H5)2(HOj    ,     Y^  J^'^' 

tcO(HO)  +^  =\ 


CO     +  H2O  +  CO2 . 
C2H5 


Nun  ist  auch  weiter  der  Fall  denkbar,  dass  der  alkoho- 
lische Wasserrest  in  einer  Säure  CnH2n03  mit  CH  oder  C  ver- 
einigt ist,  die  Gruppe  CO(HO)  aber  nicht  mit  diesem  Kohlen- 
stoffatom,  sondern  mit  einem  anderen  zusammenhängt.    Dieses 

CH3 
wäre  z.  B.  der  Fall  in  der  Säure  -.CHCHOj         .    Wie  solche 

lCH2[C0(H0)] 
Säuren  sich  bei  der  Oxydation  verhalten  würden,  ist  einstweilen 
noch  unbekannt.  Es  ist  aber  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die 
Gruppe  CnH2n  derselben  hierbei  eine  Spaltung  erleiden  wird. 
Eine  fernere,  vielen,  aber  doch  nicht  allen  Säuren  CnH^nO. 
zukommende  Metamorphose  besteht  in  dem  Uebergange,  durch 
Wasserverlust,  in  die  ungesättigten  Säuren  CnH2n-202  (vgl. 
§§  172  und  173). 

Sjyecielle  Betrachtung  der  Säuren  CdHzdOs. 

180b.  Glt/colsäure  C2H4O3,  für  welche  keine  Isomerie  mög- 
lich erscheint,  wird  am  leichtesten  aus  Monochloressigsäure  bei 
Einwirkung  von  Alkalien  erhalten.  Ausser  den  oben  erwähnten 
Darstellungsweisen  bildet  sie  sich  auch  noch  bei  langsamem 
Oxydiren  von  Aethylalkohol  mit  Salpetersäure  (Debus),  bei 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Glyoxalsäure  C2H2O3, 
wobei  sich  zu  dieser  letzteren  Wasserstoff  hinzuaddirt,  und  bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  eine,  dem  Alanin  analoge, 
der   Glycolsäure    entsprechende  Amidverbindung ,    das   söge- 
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(CHoJ 
CO  1      '    Glycolsäure  ergeheint 

H  (^ 
io  leicht  zerfiiesslichen  Krystallen ;    sie  ist  etwas  flüehtig  und 
gebt  durch  Oxydation  leicht  in  Oxalsäure  über. 

Miich-  (Aethylidenmüch^)  Säure  wird  gewöhnlich  durch 
Milehsäuregährung  zuckerartiger  Stoffe  (s.  {}  155)  bereitet.  Sie 
ist  in  saurer  Milch,  im  Sauerkraut,  in  der  Gerberlohe  u.  a. 
enthalten;  sie  erscheint  als  syrupartige  Flüssigkeit  mit  einem 
specifischen  Gewicht  von  circa  1,2;  beim  Erwärmen  ver- 
dampft ein  Theil,  während  ein  anderer  unter  Wasserver- 
lust in  mehr  oder  weniger  vollständige  Anhydride  Über- 
geht, z.  B. 

1.  Anhydrid,  Dimilch- 
säure. 


2[c3|o|^]-H^O--{gg;aO«.a. 


Lactid 
(vollständiges  Anhydrid) 

C3H6O3  —  H2O- C3H4O2. 

Bei  schwacher  Oxydation  (mit  einem  Gemenge  von  Man- 
ganhyperoxyd und  Schwefelsäure)  giebt  die  Milchsäure  Kohlen- 
säure- und  Essigsäurealdehyd;  bei  der  energischeren  wird 
Essigsäure  erhalten.  Die  meisten  Metalloxyde  substituiren,  bei 
Einwirkung  auf  Milchsäure,  durch  Metall  nur  das  Wasserstoff- 
atom ihres  Säurewasserrestes,  wodurch  neutrale  Salze  ent- 
stehen; es  giebt  jedoch  auch  solche  Fälle,  wo  beide  Atome 
fiydratwasserstoff  substituirt  werden:  ein  solches  Salz  giebt 
z.  B.  Bleioxyd.  Alkalimetalle  können  übrigens  ebenfalls  den 
alkoholischen  Hydratwasserstoff  substituiren,  doch  geht  diese 
Reaction  nicht  bei  Einwirkung  der  Oxyde,  sondern  bei  der 
freier  Metalle  vor  sich,  d.  h.  unter  denselben  Bedingungen, 
unter  denen  der  Hydratwasserstoff  der  Alkohole  durch  Alkali- 
metall substituirt  wird  (vgl.  §  178).    Z.  B. 


ICO 
H 


+  NaHO  —  {nn\    +  HiO , 
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und  bei  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  milchsaures 

Na}0 
Natrium  scheidet  sieh  Wasserstoff  aus,  und  es  entsteht  C2H4O, 

Na}0 

(Wislicenus).  Bei  Einwirkung  von  Chloranhydriden  von 
Säuren  wird  der  AlkoholwasserstofF  der  Milchsäure  leicht  durch 
das  Säureradical  substituirt;  Milchsäure-Aethyläther  giebt  z.  B. 
mit  Chloracetyl  (dem  Chloranhydrid  der  Essigsäure)  den  Ace- 
tylmilchsäureäther : 

E\q  C2H3OIQ 

{^«•+C.H.Oa -{«•'+ HCl. 

C2H5/^  C2H6     /^ 

Fara-  (Fleisch-,  Aeihylen')milchsäure  findet  sich  fertig  in 
den  Muskeln.  Ihre  Synthese  ist  oben  angegeben  worden.  Dem 
Aeusseren  nach  ist  sie  vollkommen  der  Milchsäure  ähnlich  und 
kann  durch  anhaltendes  Erwärmen  bis  auf  130^ — 140<^  und  durch 
Behandeln  des  erhaltenen  Anhydrids  mit  Wasser  in  diese  tiber- 
geführt werden.  Der  Unterschied  zwischen  diesen  beiden  iso- 
meren Säuren  spricht  sich  hauptsächlich  in  ihren  Salzen  aus: 
krystallisirtes  paramilchsaures  Calcium  enthält  weniger  Kiystal- 
lisationswasser;  als  das  entspl'echende  Salz  der  Milchsäure,  und 
ist  schwieriger  als  dieses  in  Wasser  löslich;  paramilchsaures 
Zink  enthält  ebenfalls  weniger  Krystallwasser  als  milchsaures 
und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  weit  leichter  löslich.  Es  sind 
einstweilen  zwei  unter  sich  isomere,  der  Formel  C4HSO3  ent- 
sprechende Säuren  besser  bekannt.  Dieses  sind:  die  aus  einer 
Varietät  von  Monobrombuttersäure  erhaltene  (Friedel  und 
Machuca)  Oxybuttersdure ,  deren  Structur  nicht  näher  be- 
kannt ist,*)  und  die  Acetonsäure  \n(\,^r)}  »  welch'  letz- 
tere nach  verschiedenen  Bildungsweisen  auch  verschiedene  Be- 
nennungen fuhrt  und  namentlich  Dimethoxalsdure  (s.  oben 
§  1 79),  Oxyisobuttersäure  (gebildet  aus  einer  Varietät  von  Mo- 
nobromisobuttersäure,  Markownikoff),  Butylactinsäure  ige- 

*)  Theoretisch  sind  fünf  FÄlle  chemischer  Structur  für  die  Formel 
Ic^O^HO)  "Möglich.  In  der  That  sind  drei  verschiedene  Fälle  toü  Sub- 
stitution eines  Wasserstoffatoms  in  der  Buttersämre  (vgl.  §  17S)  und  zwei 

COj 
solche  Substitutionsfölle  in  der  Isobuttersäure  denkbar  (A  »    g>  0): 
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bildet  durch  Oxydation  von  Butyl-  oder  Amylglycol,  Wttrtz) 
genannt  wird.  Oxybuttersäure  bildet  an  der  Luft  zerfliessliche 
Ery  stalle,  während  die  Acetonsäure  sehr  leicht  krystallisirt, 
luftbeständig  ist  und  sich  schon  unter  100<^  sublimiren  lässt. 

Der  Formel  C5H10O3  entsprechen  zwei  Säuren:  Valerol- 
üctinsäure  (Clark)  und  AethmethoxcJsäure  (Frankland  und 
Duppa,  8.  oben).  Die  erstere  ist  durch  Einwirkung  von  Sil- 
beroxyd und  Wasser  auf  Bromvaleriansäure  erhalten  und  besitzt 

|CH(CH3)2 
vielleicht  die  Structur   ^CIl2  (vgl.  §  170).    Es    ist  jeden- 

(CO(HO) 
falls  mit  Sicherheit  zu  erwarten,  dass  die  zwei  genannten  Säuren 
mit  einander  isomer  und  nicht  identisch  sind. 

Leucihsäure  CeHiaOs,  die  aus  Leucin  bei  Einwirkung  von 
Salpetrigsäure  gewonnen  wird  (s.  §  179),  krystallisirt  in  farb- 
losen Nadeln,  die  bei  73^  schmelzen  und  beim  Erwärmen 
sich  theils  verflüchtigen ,  theils  in  Anhydrid  verwandeln 
können.     —     Zwischen     Leucinsäure     und     Diaethoxahäure 

KQ^YLO)  ^®*  ^^^^  ^^^^  Unterschied  gefunden,  welcher 


Zweiatomige  einbasische  Säuren 

Buttersäure  1.  2.  3. 

ICH3  (CHiiHO)  rCHs  iCHa 

^CHa  ^CH2  {CH(HO)  CHi 

ICH2A  ICILA  ICH2A  lCA(HO) 

Isobuttersäure  4.  5. 

CAh|?«-  CA(HO){?g         CAH{gS<HO). 

Da  der  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Buttersäure  entstehende  Brom- 

ICH« 
buttersäure  wahrscheinlich  die  Structurformel  {GHi  zukommt,  so  kann  man 

ICBrA 

vermnthen,  dass  die  Structur  der  jetzt  bekannten  Oxybuttersäure  der  dritten 
der  angeführten  Formeln  entspricht.  Bei  genauer  Betrachtung  dieser  For- 
meh  kommt  man  weiter  zu  folgenden  Yermuthungen :  a)  die  Säure  1.  wird 
bei  der  Oxydation  Aethylenbernsteinsäure  (gewöhnliche  Bemsteinsänre) 
liefern  müssen.  Sind  die  Angaben  von  Church  über  die  Bildung  einer 
Säure  CiHgOa  durch  die  Reduction  von  Bernsteinsäure  richtig,  so  entspricht 
wohl  eben  diese  Säure  C4H8O3  der  Formel  1.  und  stellt  die  dritte  der  bis 
jetzt  dargestellten  isomeren  Varietäten  dieses  Gliedes  dar.  b)  Die  Säure  5. 
wird  genau  in  denselben  Beziehungen  zur  Aethyhdenbemsteinsäure  stehen, 
wie  die  Säure  1.  zur  Aethylenbernsteinsäure.  c)  Die  Säure  3.  wird  sich  aus 
dem  Propionsäurealdehyd  darstellen  lassen  und  dieses  Aldehyd  (resp.  Pro- 
pionsäure) bei  der  Oxydation  geben.    (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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für  die  Nichtidentität  beider  Säuren  mit  Bestiinnitbeit  sprechen 
sollte.  Zwei  höhere  einstweilen  bekannte  Glieder  dieser  Reihe 
sind  Amiflh/droacalsäure  C7H1 4O3  und  Diamyloxalsäure  C12H24O3, 
deren  Structur  aus  ihrer  Bildungsweise  (s.  oben)  ersichtlich  ist. 

Ungesättigte  zweiatomige  einbasische  Säuren. 

18L  Körper,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  unter  die 
allgemeine  Formel  CnH2n-203  zu  bringen  wären  und  die  sich 
zur  Milchsäure  und  deren  Homologen  ebenso  verhielten  wie  die 
Acrylsäure  zur  Propionsäure,  sind  wenige  bekannt.  —  Das  ein- 
fachste Olied  einer  solchen  Reihe  könnte  der  empirischen  Zu- 
sammensetzung nach  die  Glyoxylsäure  C2H2O3  sein,  die  bei 
Oxydation  von  Weingeist  und  Aethylglycol  durch  Salpetersäure 
erhalten  wird  (Debus).  Der  chemischen  Structur  des  Mole- 
ettls  und  den  Eigenschaften  nach  stellt  sich  dieser  Körper  je- 
doch nicht  als  eine  zweiatomige  einbasische  Säure  heraus. 
Wäre  er   eine  solche,    so    käme   ihm    die    rationelle    Formel 

{C    j  fCHO 

Q^J       zu,    doch  ist  für  ihn  die  chemische  Structur    Vj^ 

h) ^  h( ^ 

sehr  wahrscheinlich.  Im  letzteren  Falle  erscheint  diese  Säure 
als  gesättigter  Körper  und  (nach  der  Anzahl  der  mit  Koblen- 
stoflF  vereinigten  Sauerstoffatome ,  die  die  Anzahl  der  Wasser- 
reste übersteigt)  als  Anhydridohydrat  (vgl.  §  162).  Bei  An- 
nahme der  letzteren  Structurformel  ist  für  die  Glyoxalsäure 
eine  Analogie  mit  den  Aldehyden  zu  erwarten,  für  die  das 
Vorhandensein  der  nicht  mit  Wasserresten  vereinigten  Gruppe 
OHO  (dem  Radical  der  Ameisensäure  Formyl)  im  Moleclil 
characteristisch  ist.  —  In  der  That  zeigt  die  Glyoxalsäure  ein 
chemisches  Verhalten,  welches  dem  der  Aldehyde  gleicht,  und 
äussert  keine  Reactionen,  nach  welchen  sie  mit  Bestimmtheit 
als  ungesättigter  Körper  betrachtet  werden  könnte.  Demnach 
wird  die  Glyoxalsäure  unter  den  aldehydartigen  Anhydridohy- 
draten  ihren  Platz  finden. 

Ein  complicirteres  Glied  der  Reihe  CnH2n-203  könnte  die 
Brenztraubensäure  C3H4O3  sein ,  derselben  kommt  jedoch  aller 

|CH3 
Wahrscheinlichkeit  nach  die  Structurformel  <  CO      zuunddem- 

lCO(HO) 
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gemäss  gehört  dieser  Körper  in  die  Zahl  der  ketonartigen  An« 
hydridohydrate. 

Zu  den  complicirteren  Gliedern  der  vorliegenden  seheinen 
die  Oxyhfipoijüsuure  CieHsoOjj  (Schröder),  die  Oxyölsäure 
and  die  Ricmölsdure  zu  gehören.  Den  beiden  letzteren  kommt  die 
Zusammensetzung  Ci$H3403  zu.  Die  ei*8tere  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  das  Oelsäuredibromid 
CmH34Br202  ^Overbeck).  Die  zweite  findet  sich  als  Gly- 
cerid  im  Ricinusöl.  Die  Ricinölsäure  ist  flüssig  wie  Olein- 
säure und  geht  ebenfalls,  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure,  in 
eine  starre  Varietät,  R/cinelaidin-  oder  Palminsdure ,  über. 
Die  Oxyhypogäsäure  wird  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  und 
Silberoxyd  auf  das  Hypogäsäurebromid  Ci6H3oBr202  gebildet. 
Dass  die  Ricinölsäure  zweiatomig  einbasisch  ist,  wird  dadurch 
bestätigt,  dass  dieselbe,  zuerst  mit  Phosphorsuperchlorid  und 
dann  mit  Wasser  behandelt,  eine  Säure  C1SH33CIO2  liefert, 
welche  durch  Alkalien  wieder  in  die  Ricinölsäure  übergeführt 
werden  kann  (Ulrich).  Gleich  der  Oelsäure  verbindet  sich 
die  Ricidölsäure  direet  mit  Brom.  Die  erhaltene  Bromverbin- 
duDg  kann  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge 
Brom  und  Wasserstoff  verlieren,  und  es  wird  auf  diese  Weise 
feste  krystallisirbare  Ricinstearoxylsäure  C18H32O3  erhalten, 
welche  wahrscheinlich  eine  weiter  vom  Sättigungspunct  ent- 
fernte zweiatomige  Säure  (der  Reihe  CnH2n-403)  vorstellt.  Zu 
derselben  Reihe  könnte  ihrer  empirischen  Zusammensetzung 
nach  die  wenig  untersuchte  Lichenstearinsäure  C14H24O3  ( Kn  0  p 
und  Schnedermann),  ein  krystallinischer,  im  isländischen 
Moos  sich  vorfindender  Körper,  gezählt  werden. 

Als  Repräsentant  der  noch  weniger  gesättigten  Reihe  zwei- 
atomiger einbasischer  Säuren  CnH2n-603  ist  vielleicht  die  Pyro- 
schleimsäure  C6H4O3  zu  nennen,*)  deren  chemischeStructur  alsdann 

{P  TT  I 
QQ  ^       ausgedrückt  sein  würde.  Die  Pyro- 

schleimsäure  scheint  jedoch  eher  einbasisch  zu  sein,  und  dann 


*)  Das  Product  einer  besonderen  Umwandlang  der  Pyroschleimsäare, 
die  Cumomäure  CiH^Os,  gehört,  obgleich  sie  ihrer  empirischen  Zusammen- 
setzung nach  als  Homolog  der  Pyroschleimsäure  erscheint,  doch  zu  den 
zweibasischen  Säuren  (s.  §  1S7). 
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ist  sie,  gleich  der  PjTOweinsäure,  als  ein  Anbydridohjdrat  an- 
zusehen. Sie  wird  bei  der  trockenen  Destillation  der  (sechs- 
atomigen  zweibasischen)  Schleimsäure  erhalten: 

Schleimsäure 
CeHioOs  —  CO2  —  3H2O  —  C5H4O3 . 

Sie  kann  auch  aus  dem  ihr  entsprechenden  Aldehyd»  dem 
sogenannten  Furfurol  C5H4O2,  entweder  durch  Oxydation  des- 
selben beim  Kochen  mit  Silberoxyd  (Schwanert),  oder  durch 
Behandeln  mit  Alkalien  bereitet  werden.  Im  letzteren  Falle 
bildet  sich  neben  der  Pyroschleimsäure  auch  der  entsprechende 
Alkohol.  Pyroschleimsäure  ist  ein  weisser  krystallinischer  Kör- 
per, der  seinem  Aeussem  nach  der  Benzoä'säure  gleicht,  bei  134° 
schmilzt,  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen  kann  und  in  heissem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich  ist.  —  Das  ünge- 
Bättigtsein  der  Pyroschleimsäure  äussert  sich  ziemlich  deutlich 
in  ihrem  Verhalten  gegen  Chlor:  Pyroschleimsäure-Aethyläther 
besitzt  die  Fähigkeit,  sich  direct  mit  vier  Atomen  dieses  Ha- 
loids  zu  vereinigen  (Malaguti).  Durch  Einwirkung  von  PCL 
auf  Pyroschleimsäure  entsteht  das  erste  Chloranhydrid  C5H3O2CI 
(LiÄs-Bodart).  —  Mit  der  Pyroschleimsäure  isomer  ist 
die  Pijrocomensäure ,  die  beim  Erwärmen  der  zweiatomigen 
Comensäure  C6H4O5  (s.  §  191)  entsteht: 

C«H405  — CO2  — C5H4O3. 
Dieser  Körper  ist  entweder  ein  Dihydrat,  d»  h.  eine  zweiatomige 

zweibasische  Säure     qq^  .      »  oder  vielleicht  auch,  ähnlich  der 

H  f  ^ 
Pyroweinsäure,  ein  Anhydridohydrat,  und  dann  wäre  seine  Formel 

fC4H30 

\COl  Q  .    Die  Pyrocomen säure    ist   ohne  Zersetzung   flilchtif, 

kr}'stallinisch  und  besitzt  die  Fähigkeit  Eisenoxydsalze  blutroth 
zu  färben,  eine  Keaction,  die  an  das  Verhalten  einiger  zwei- 
a-tomiger  aromatischer  Säuren  erinnert. 

Weiter  vom  Sdttigungspunct  entfernte  zweiatomige  einbasische  Säuren, 

182*  Von  den  weiter  vom  Sättigungspunct  entfernten  zwei- 
atomigen einbasischen  Säuren    sind   die  aromatischen  Sfinreo 
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CnH2n-%03  genauer  erforscht.    Sie  verhalten  sich  zur  Benzofe*- 
säure  und  ihren  Homologen  gerade  so  wie  z.  B.  die  Glycolsäure 
zur  Essigsäure.  —  Besonders  interessant  ist  der  Umstand,  dass 
an  den  Säuren  dieser  Reihe  Thatsachen    beobachtet  worden 
sind,  welche  das  oben  (§  178)  Ausgesprochene  bezüglich  der 
Existenz  solcher  isomerer  zweiatomiger  Säuren,  die,  wenn  sie 
in  die   entsprechende    einatomige  Säure    Übergeführt  werden, 
nicht  verschiedene  isomere  Varietäten  sondern  einen  und  den- 
selben Körper  geben,  bestätigen.    Was  die  gegenseitige  Bin- 
dung der  Kohlenstoffatome   und  die  Analogie  mit  gesättigten 
Körpern  anbelangt,  so  findet  hier  im  Allgemeinen  alles  von  an- 
deren aromatischen  Körpern  Gesagt«  Anwendung.    Für  die  in 
Kede  stehenden  Säuren  bestehen  Fälle  synthetischer  Darstellung, 
die  der  Entstehung  ihrer  gesättigten  Analoge  entsprechen:  ge- 
wisse isomere  Varietäten  der  Säuren  CnHin-sCa  entstehen  bei 
Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Phenole  (Kolbe), 
andere  können    sich   aus  aromatischen   Aldehyden    und  Blau- 
säure bilden.    Die   Entstehung  durch  Oxydation  des  entspre- 
chenden Alkohols  ist  nur  für  eine  derselben,    die  Salicylsäure 
(s.  §  146),  bekannt.     Ihre  Darstellung    aus    Monohaloidderi- 
raten    der    einatomigen  Säuren    bei  Substitution   des  Haloids 
durch  einen  Wasserrest  scheint  auch  in  gewissen  Fällen  zu  ge- 
lingen, ist  aber  bisher  noch  wenig  unternommen  worden ;  dafttr 
besteht   aber  eine  allgemeine  Darstellungsweise  der   zweiato- 
migen einbasischen  aromatischen  Säuren    aus    einfachnitrirten 
einatomigen  Säuren,  der  Entstehung  der  Phenole  entsprechend. 
Diese  mononitrirten  Säuren  gehen  bei  Einwirkung  reducirender 
Reagentien  in  Amidsäuren  über  (vgl.  §  126),  die  sich  zu  den 
zweiatomigen    einbasischen    aromatischen   Säuren   ebenso  ver- 
halten,   wie  Glycocoll  und  Alanin  zur  Glycol-  und  Milchsäure 
(B.  §  179),    und   wird  die  wässerige  Lösung   einer  Amidsäure 
mit  Salpetersäure  behandelt,  so  erhält  man  eine  Säure  der  Reihe 
CnHjn-sOa.  Die  Reaction  geht  hier  so  vor  sich  (s.  §  139),  dass 
das  Amidderivat  sich  in  eine  Diazoverbindung  verwandelt,  und 
diese  letztere  ihren  Stickstoff  gegen  Wasser  (H  und  HO)  ver- 
tauscht.   Beide  Phasen  der  Reaction  können  in  der  That  auch 
gesondert  von  einander  hervorgerufen  werden. 

Den  physikalischen  Eigenschaften  ( Krystallisationsföhig- 
keit,  Löslichkeit)  nach  nähern  sich  die  Säuren  CnH2n-s03 
den  einatomigen  aromatischen  Säuren,    nur  sind  sie  weniger 
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flüchtig  als  diese  und  zersetzen  sich  beim  raschen  Erwärmen. 
Diese  Zersetzung  besteht  gewöhnlich  in  einem  Zerfallen  in 
Kohlensäure  und  Phenol  (s.  §  139),  ein  Zerfallen,  dem  an 
den  entsprechenden  gesättigten  Säuren  noch  nichts  Analoges 
beobachtet  worden.  Für  einige  Säuren  CnH2n-803  bestehen 
auch  noch  andere  Eigenthümlichkeiten,  die  sie  von  ihren  ge- 
sättigten Analogen  unterscheiden:  die  Substitution  des  alkoho- 
lischen Wasserrestes  durch  Wasserstoff  (der  üebergang  zu  einer 
einatomigen  Säure)  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  gelingt 
hier  nicht  immer;  die  Substitution  von  beiden  Wasserresten 
durch  Chlor  bei  Einwirkung  von  Fünffachchlorphosphor  geht 
manchmal  ziemlich  schwierig  vor  sich  und  bleibt,  bei  unzu- 
reichender Energie  der  Einwirkung,  auf  der  Bildung  des  ersten 
Chloranhydrids  stehen.  —  Ferner  geschieht  in  den  aromatischen 
zweiatomigen  zweibasischen  Säuren  —  besonders  in  den  Modi- 
ficationen,  welche  synthetisch  aus  Phenolen  erhalten  werden 
können  —  eine  Substitution  des  Alkoholwasserstoffs  durch 
Metall  ziemlich  leicht  bei  Einwirkung  einiger  Metalloxyde.  Ver- 
gegenwärtigt man  sich,  dass  sich  hier  der  Phenolwasserrest 
vorfindet,  dem  beinahe  saure  Eigenschaften  zukommen,  so  wird 
ein  solches  Verhalten  zweiatomiger  einbasischer  Säuren  ver- 
ständlich. Denselben  Säuren,  welche  den  Phenolrest  enthalten, 
kommt  allgemein  die  Eigenschaft  zu,  mit  Eisensesquichlorid 
eine  intensive  violette  oder  blaue  Färbung  hervorzubringen. 

Aus  der  Reihe  der  zweiatomigen  einbasischen  aromatischen 
Säuren  sind  folgende  Glieder  bekannt: 

CtHbOs  —  Salict/l-f  Oxtfbensoe-  und  Paraoanjhenzoe-  oder 
Oanfäracylsäure,  alle  drei  unter  einander  isomer. 

CsHsOs  —  Kresotimäure  und  Mandel-  oder  Oxytoluylsäure* 
auch  isomer  unter  einander. 

C9H10O3  —  Phlorethisävre  y  Melüotsäurey  PhenylmUchs&ure 
und  Tropasdure,  deren  Eigenschaften  noch  wenig  untersucht 
und  deren  einige  vielleicht  unter  einander  identisch  sind. 

C10H12O3  —  Oxycuminsäure. 

C11H14O3  —  Thimothinsmre. 

Von  ihnen  sind  die  Mandelsäure  und  die  Melilotsäure  den 

gesättigten  Säuren  offenbar  am  nächsten  analog.    Die  erstere 

entsteht,  ähnlich  der  gewöhnlichen  Milchsäure,  synthetisch,  wenn 

Salzsäure  auf  ein  Gemenge  von  Cyan wasserstoffsäure  und  Ben- 

""  **urealdehyd  einwirkt,    und  zerfällt,  bei  Einwirkung  von 
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Manganbyperoxyd  und  Schwefelsäure,  ebenfalls  in  Kohlensäure 
und  dieses  Aldehyd.  Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
kaoD  Mandelsäure  ( Oxyalphatoluylsäure )  zu  Alpbatoluylsäure 
redueirt  werden  (Crum-Brown).  *j  Die  Melilotsäure,  welche 
im  Steinklee  (Melilotus)  enthalten  ist  und  auch  durch  Einwir- 
kuDg  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Cumarin  (s.  unten  in 
diesem  §)  gebildet  werden  kann,  ist  noch  wenig  erforscht.  Sie 
nähert  sich  jedoch  der  Milchsäure  nach  ihrer  Spaltbarkeit  beim 
Erwärmen  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid,  welches  mit  Wasser 
wieder  Melilotsäure  regeneriren  kann  (Zwenger).  —  Salicyl-, 
Eresotin-  und  Thimothinsäure  sind,  indem  sie  sich  durch  ihre 
Umwandlungen  von'  den  gesättigten  Säuren  entfernen,  einander 
nahe  analog:  sie  alle  können  synthetisch  aus  Kohlensäure  und 
Phenolen  entstehen.  Auf  sie,  und  besonders  auf  die  besser  als 
die  übrigen  erforschte  Salicylsäure,  beziehen  sich  besonders  die 
Eigenthllmlichkeiten,  von  denen  oben  die  Rede  war.  Die  letzt- 
genannte Säure  kann,  ausser  den  oben  erwähnten  Darstellungs- 
weisen, noch  durch  Oxydation  ihres  Aldehyds  (welches  sich  in 
der  That  in  den  BlUthen  von  Spiraea  ulmaria  findet  und  auch 
durch  Oxydation  von  Saligenin  und  Salicin  erhalten  werden 
kann),  oder  durch  Einwirkung  geschmolzener  Alkalien  auf 
Indigo  und  auf  Cumarsäure  CoHsOa  —  ein  Repräsentant  der 
Reihe  CnH-in-ioOa  —  entstehen.  Sie  findet  sich  auch  in  der 
Natur  als  zusammengesetzter  Methyläther,  welcher  das  flüchtige 
Gel  von  Gaultheria  procumbens  (Huile  de  Wintegreen)  dar- 
stellt. Die  Salicylsäure  sowohl,  wie  die  beiden  ihr  isomeren 
Oxybenzofe-  und  Oxydracyl-  (Paraoxybenzoe -j säure    zerfallen 


jCnH* 

*)  Demgemäss  ist  für  Mandelsäore  die  Structurformel  |CH(HO)  anzu- 
nehmen: .  lCO(HO) 


Essigsäurealdehyd  Aethylidenmilclisäure 

Dn(HO) 


/CIL  1^,^^ 

l^^^  1  Cü(HO) 


Benzoealdebyd  Mandelsäure 

Die  Isomerie  der  Mandelsäure  mit  Kresotinsäure  lässt  sich  dann  in  der 

iCHs 
Weise  erklären,  dass  dieser  letzteren  Säure  die  Structur    <CßH3(H0)      zu- 
kommt (Ladenburg).  ICO(HO) 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 


350     II-  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  bivalenten  Elementen. 

leicht  in  Kohlensäure  und  Phenylphenol.  Daher  und  weil  sie 
alle  bei  Substitution  des  Älkoholwasserrestes  durch  Wasserstoff 
ein  und  dieselbe  Säure,  die  Benzoesäure,  geben,  lässt  sich 
der  Schluss  ziehen,  dass  ihre  chemische  Structur  nur  durch  die 
verschiedene  Stellung  des  Alkoholwasserrestes  bezüglich  des 
KohlenstoflFs  der  Phenylgruppe  unterschieden  ist.  Unterscheidet 
man  in  dem  Badical  Phenyl  CoHs  drei,  in  Bezug  auf  die  Koh- 
lenstoffgruppe ungleichartige  Wasserstoffiatome,  und  bezeichnet 
sie  mit  H*,  H^  und  H^,  so  kann  man  dem  Kadical  Phenyl  die 
Formel  (CcHaH'^H^'Hcji  —  (H0H5)'  geben,  und  dann  könnte  der 
Unterschied  zwischen  Salicyl-,  Oxybenzoe-  und  Oxydracylsäure 
beispielsweise  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  werden: 

TT     I  Hl  Hl 

l<=o|o  ico|,  {cojo 

Sie  würden  dann  nur  dadurch  verschieden  sein,  dass  der  Alko- 
holwasserrest im  ersten  Falle  H*,  im  zweiten  H^  und  im  dritten 
H*'  substituirt.  Dass  aus  ihnen  bei  dieser  Voraussetzung  iden- 
tische einatomige  Säuren  entstehen  müssen,  ist  offenbar.  ♦) 

Die  mit  Salicylsäure  isomeren  Oxybenzoe-  und  Oxydracyl- 
säure werden  durch  Umwandlung  der  sogenannten  Nitrobenzoe- 
und  Nitrodracylsäure  erhalten,  von  denen  die  erstere  direct 
beim  Nitriren  der  Benzoesäure,  und  die  zweite  neben  der 
ersteren  als  Product  der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure 
auf  Toluol  entsteht.**)  Oxydracyl-  (Paraoxybenzoe-)8äure  bildet 
sich  auch  noch  aus  ihrem  sauren  Methyläther,  der  Anissäure 
genannt  wird ,  wenn  Jodwasserstoffsäure  auf  sie  einwirkt 
(Saytzeff  sen.): 


♦1  Diese  Erklärung  steht  offenbar  mit  der  später  aufgetauchten 
und  jetzt  allgemein  angenommenen  Anschauung  von  Kekul^  über  die 
Constitution  der  aromatischen  Verbindungen  im  vollkommenen  Einklänge: 
sie  ist  eine  einfache  Consequenz  der  genannten  Anschauung  ivgl.  §  123  in 
der  Anmerkung).  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers ) 

**j  Durch  Oxydation  von  Toluol  wird,  wie  bekannt  (s.  §  115»,  Benzoe- 
säure erhalten,  geschieht  hier  aber  die  Oxydation  mit  dem  Nitriren  zu^eicb, 
so  werden  wahrscheinlich  zwei  verschiedene  Wasserstoffatome  der  Phenyl- 
ßruppe  durch  die  Gruppe  NO2  substituirt. 
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C  H3I  Q  H  l  Q 

Phloretinsäure ,  die  aus  Phloretin  (dem  zusammenge- 
setzten Aether  dieser  Säure  und  Phlorogluciu  [s.  §  149])  er- 
halten wird,  kann  ebenfalls  in  Eohleusäure  und  Phlorylphenol 
zerfallen;  sie  ist  also  den  drei  soeben  beschriebenen  Säuren 
CTÜeOs  analog.  Phenylmilchsäure  bildet  sieb  durch  Aus- 
tausch von  Brom  gegen  Wasserstoff  (bei  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam und  Wasserj  aus  der  entsprechenden  einfachge- 
broDiten  Säure,  Phenylmonobrommilchsäure  CuHoBrOa,  welche 
ihrerseits  entweder  durch  Einwirkung  von  kochendem  Wasser 
auf  Zimmtsäurebromid  oder  durch  Addition  von  unterbromiger 
Säure  zur  Zimmtsäure  erhalten  werden  kann  (Glaser): 

Zimmtsäurebromid 
C9H&O2  +  Br2  =  C9H9Br202  und 
C«HsBr20  -f  H2O  =  CoHoBrOa  -f-HBr 
oder  C9HSO2  +  BrHO  =  CoHoBrOa . 

Tropasäure  ist  durch  Spaltung  des  Alkaloids  Atropin  unter 
Aufnahme  der  Elemente  von  Wasser  erhalten  worden  (Lossen). 
Die  Oxycuminsäure  wird  ebenso  aus  der  Cuminsäure  erhalten, 
wie  die  Oxybenzoesäure  aus  der  Benzoesäure. 

Die  noch  weiter  als  die  aromatischen  vom  Sättigungspuncte 
entfernten  zweiatomigen  einbasischen  Säuren  sind  die  unter 
sich  isomeren  Cumarsäure  und  Paracumarsäure  CöHhOs  (Reihe 
Cn&n-ioOa).  Eine  dritte  Säure  von  derselben  empirischen  Zu- 
sammensetzung ist  Pheni/loa'i/acrt/lsäurc,  Ob  diese  letztere  mit 
Cumar-  oder  Paracumarsäure  isomer  oder  mit  einer  der- 
selben identisch  ist,  bleibt  noch  unentschieden.  Ihrer  empi- 
rischen Formel  nach  verhalten  sich  diese  Säuren  zur  Zimmt- 
säure ebenso,  wie  die  Oxybenzoesäure  und  ihre  Isomeren  zur 
Benzoesäure.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  gehen  Cumarsäure  in 
Salicylsäure  und  Paracumarsäure  in  Paraoxybenzoösäure  (Oxy- 
dracylsäure)  über.  Eine  dritte  isomere  Säure  CöHsOs  mUsste 
bei  derselben  Behandlung  Oxybenzoesäure  liefern,  und  es  ist 
nicht  unmöglich,  dass  eben  dieses  Verhalten  der  Phenyloxy- 
acr}isäure  zukommt.  —  Die  Cumarsäure  ist  durch  Addition 
von  Wasser  zu   Cumann  CoHgOs  ,    dem   wohlriechenden  kry- 
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stallinischen  Körper,  der  in  verschiedenen  Pflanzen  fin  den 
Früchten  von  Dipterix  odorata,  in  Asperala  odorata,  Anthoxan- 
thum  odoratum,  Melilotus  u.  a.)  enthalten  ist,  dargestellt. 
Obgleich  Cumarin  in  Folge  dessen  auch  als  Anhydrid  der 
Cumarsäure  gelten  könnte,  so  gehört  es  doch  einigen  Eigen- 
schaften nach  zur  Gruppe  der  Aldehyde.  Die  Paracumarsäure 
bildet  sich  aus  der  Alo€  beim  Kochen  derselben  mit  verdünnter 
Schwefdsäure  (Hlasiwetz  und  Malin),  und  die  Pbenyloxy- 
aciylsäure  ist  durch  Verlust  von  HBr  bei  der  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilösung  aus  der  oben  erwähnten  Phenylmono- 
brommilchsäure  CoHoBrOa  erhalten  worden  (Glaser).  —  Mit 
den  eben  beschriebenen  Säuren  zu  einer  und  derselben  Reihe 
könnte  vielleicht  der  empirischen  Zusammensetzung  nach  die  Pr 
pitsakofnsäure,  ein  gelber  krystallinischer  Körper,  der  aus  der 
Wurzel  einer  mexicanischen  Pflanze  erhalten  worden  ist  (Weld), 
gezählt  werden.  — Ein  Repräsentant  der  Reihe  CnH2n-i203  ist 
vielleicht  die Chrysophansdu?*e  CiaVkO  (Rochleder  und  Heldtj, 
die  sich  in  der  Rhabarberwurzel  und  in  einigen  anderen  Pflanzen 
findet,  und  zur  Reihe  CnH2n-i403  könnte  die  Chrysinsüure 
CiiHsOs  (Piccard),  die  in  den  Blattknospen  einiger  Pappeln 
gefunden  worden,  gerechnet  werden.  Die  drei  letzteren  Köq)er 
sind  jedoch  noch  zu  ungenügend  erforscht,  um  über  ihre  Stel- 
lung im  System  urtheilen  zu  können.  Ihrer  gelben  Farbe  nach 
nähern  sich  dieselben  einigermassen  einander,  und  weichen  von 
den  übrigen  zweiatomigen  Säuren  ab. 

.Der  am  weitesten  vom  Sättigungspuncte  entfernte  Körper, 
dessen  chemisches  Verhalten  noch  wenig  erforscht  ist,  der  aber, 
seiner  empirischen  Zusammensetzung  nach,  den  zweiatomigen 
einbasischen  Säuren  vorläufig  zugezählt  werden  kann,  ist  end- 
lich die  Benzylsäure  C14H12O3  (Reihe  CnH2n-i603).  Dieser 
Körper  wird  als  Kaliumsalz  durch  Addition  von  Aetzkali  zu 
Benzyl  G14H10O2,  einem  Polymere  des  Radicals  der  Benzoe. 
säure  (C7H5O/,  erhalten: 

C14H10O2  +  KHO  «  C14H11KO3 ; 
er  entsteht  auch,  bei  Einwirkung  desselben  Reagens,  ^usBetnofn 
C14H12O2,  einer  polymeren  Varietät  des  Benzol^säurealdehyds, 
in  welches  das  letztere  unter  gewissen  Umständen  ziemlich 
leicht  übergeht.  Die  Bildung  von  benzylsaurem  Kalium  aus 
Benzoin  ist  von  Wasserstoffausscheidung  begleitet.  Die  Ben- 
zylsäure  ist  nicht  flüchtig,  und  giebt  bei  der  trockenen  Destil- 
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latioD  ein  noch  unerforschtes  rothes  öliges  Product.    Hit  PCU 
bildet  sie  das  Chloranhydrid  G14H11O2CL 

2.  Zweiatomige  zweibasische  Säuren. 

Gesättigte  zweiatomige  zweibasische  Säuren, 

183*  Diese  Säuren  enthalten  zwei  mit  oxydirtem  Kohlen- 
stoff Tereinigte    Wasserreste    ( Säurewasserreste  )^   oder ,    was 

dasselbe    ist ,   zwei  Gruppen      g|  0   (Carbohydroxyle).    Das 

Eohlenwasserstoffradical,  wenn  ein  solches  vorhanden  ist,  muss 
offenbar  zweiatomig  sein,  und  in  den  gesättigten  Säuren,  ge- 
rade wie  in  den  Homologen  der  Milchsäure,  die  Zusammen- 
setzung GnH2n  haben.  Die  allgemeine  Formel  der  zweiato- 
migen zweibasischen  gesättigten  Säuren  ist  demnach: 

(COJ^  /CnHjn 

CnH2n-204  —  |Cn-2H2n-4,  oder  12(00)1  p. 

IcOJo  E.]^' 

In  diesen,  wie  auch  in  den  zweiatomigen  einbasischen 
Säuren,  kann  jede  Umwandlung,  die  überhaupt  Hydraten  eigen 
ist,  in  zwei  Phasen  auftreten.  Hier  werden  aber  beide  Was- 
serreste, da  sie  zu  den  übrigen  Bestandtheilen  in  gleichem  Ver- 
hältniss  stehen,  einen  gleichen  chemischen  Character  besitzen, 
und  zwar  einen  solchen,  wie  er  dem  Wasserrest  der  einbasi- 
schen Säuren  zukommt.  Es  mag  dieser  oder  jener  Wasserrest 
der  Umwandlung  unterliegen,  in  beiden  Fällen  erhält  man  ein 
und  dasselbe  Derivat,  und  diejenigen  Isomeriefälle  zwischen  den 
DeriTaten,  die  für  die  Derivate  der  zweiatomigen  einbasischen 
Säuren  möglich  sind ,    bestehen    hier   wahrscheinlich  nicht.  *) 


*)  Ein  solcher  Schluss  wird  jedoch  nur  annäherungsweise  richtig  sein, 
▼eil  in  einigen  Fällen  einige,  wenn  auch  feine  Unterschiede  in  der  Stellung 

der  zwei  Gruppen     u?  0  im  Molecfil  der  zu  beschreibenden  Säuren  denk- 
bar sind. 

Für  die,  die  Kohlenwasserstoffgruppe  CsH4  enthaltende  Säure  sind  z.  B. 
zwei  Fälle  chemischer  Stmctur  möglich,  die,  wenn  durch  A  die  Gruppe 

^JO  bezeichnet  wird,  ausgedrückt  werden  durch  die  Formeln  {q{{*a     und 

BntUrow.  23 
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• 

Zugleich  ist  augenscheinlich,  dass  nach  der  ersten  Phase  der  Um- 
wandlung, die  an  einem  Wasserrest  vorging,  diese  Säuren  noch 
saure  Körper,   d.  h.  solche,  die  noch  eine  unveränderte  Gruppe 

Hl  ^    enthalten ,   geben  mtlssen.  —   In    der   That    müssen 
z.  B.    für  die  Malonsäure     CH2      zwei  Salze    und    zwei  zu- 


sammengesetzte Aether  bestehen,  deren  Formeln,  wenn  man 
durch  R  ein  Metall  oder  ein  Alkoholradical  bezeichnet,  fol- 
gende sein  werden: 


Saures  Salz  oder 

Neutrales  Sak  oder 

saurer  Aether 

neutraler  Aether 

fCOi  " 

|col  ö 

^ 

CH       , 

]CH2  . 

lco}o 

h|o 

Eine  Isomerie  wird  (wenn  man  keine  Verschiedenheit  der 
Affinitätseinheiten  annimmt)  für  die  vorliegenden  Säuren  erst 
von  dem  Gliede  mit  vier  Atomen  KohlenstoflF  im  Molectil  denk- 
bar, also  von  dem  Körper,  welcher  dieselbe  Kohlenwasserstoff- 
gruppe, bezüglich  der  empirischen  Formel,  wie  die  Milchsäure, 
welche  nur  drei  Atome  Kohlenstoff  enthält,  einschliesst.  Ueber- 
haupt  wird  die  Zahl  der  für  jedes  Glied  dieser  homologen 
Reihe  theoretisch  möglichen  isomeren  Modificationen  dieselbe 
sein,  wie  für  diejenigen  zweiatomigen  einbasischen  gesättigten 
Säuren,  die  ein  Atom  Kohlenstoff  weniger  enthalten,  —  Das 
einfachste  Glied  der  Reihe  wird  hier,  wie  auch  in  den  Reihen 
anderer  Säuren,  den  höheren  Gliedern  nicht  ganz  analog  sein. 


PHA  •  ^°  ^®™  ersteren  dieser  beiden  Körper  ist  die  Lagerung  der  beiden 

Gruppen  A  (und  folglicb  auch  der  Wasserreste)  bezüglich  des  Kohlen-  und 
Wasserstoffs  der  Gruppe  CaHi  ganz  dieselbe,  in  der  zweiten  Formel  jedoch 
ist  eine  Gruppe  A  mit  stärker  hydrogenisirtem  Kohlenstoff  als  die  andere 
verbunden.  —  In  diesem  letzteren  Molecfll,  wenn  ein  solches  besteht,  kann 
also  der  Character  der  Wasserreste  ein  wenig  verschieden  sein.  Derartige 
Betrachtungen  finden  natürlich  auch  bei  zweiatomigen  einbasischen  Säorw 
und  bei  vielen  anderen  Körpern  Anwendung. 
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h  diesem  Gliede,  in  der  Oxalsäure  C2H204  »» jXX'       giebt  es 

keine  Kohlenwasserstoffgruppe ,  und  die  oxydirten  Kohlenstoff- 
atome sind  direct  mit  einander  verbunden. 

Eodlicb  könnte  hierher  noch,  wenn  auch  nicht  der  empiri- 
schen Formel,    so   doch  der  Basieität  nach,    das  Hydrat  der 

H}0 
Kohlensäure  CO.      ,    wenn   ein    solches  bestände,    gerechnet 

hI  0 

werden.  Dieses  hypothetische  Molecül  nähert  sich  einerseits 
den  zweiatomigen  einbasischen,  andererseits  den  zweiatomigen 
zweibasischen  Säuren. 

Allgemeine  Darstellungsweisen  der  zweiatomigen  zweibasischen  Säuren, 

184»  Die  synthetischen  Darstellungsweisen  der  zweiato- 
migen zweibasisct^n  gesättigten  Säuren  sind  im  Allgemeinen 
denen  analog,  durch  welche  die  schon  beschriebenen  Säuren  ent- 
stehen. Die  Säuren  CnH2n-204  entstehen  bei  Einwirkung  von 
Alkalien,  aus  Cyanverbindungen ,  welche  zwei  Mal  das  Cyan- 
radical  Cy  —  CN  enthalten. 

Cyanäthylen     giebt    Bemsteiiisäure 

f  P»  TT 

C2H4(CN)2  12(C0)Jq^  , 

Cyanpropylen     „     Pyroweinsteinsfture 
C3H«(CN,i2  Cs  11,04  , 

und  allgeineia  wahrscheinlich  : 

rCnHin 
CnHin(CN]j   „     12(C0)Iq^ 

H2I 

COl 
Da  bei  allen  diesen  Umwandlungen  CN  in      ijf  0    übergeht, 

00  ist  einleuchtend,   dass  die  Oxalsäure  (das  einfachste  Glied 

der  Reihe,  welches  zwei  mit  einander  durch  Kohl enstofiFaffini tat 

COl  fCN 

vereinigte  Gruppen      ti>  0    vorstellt)    sich    aus    |n^  «     d^n^ 

sogenannten  Cyan  (in  freiem  Zustande),  bilden  kann. 

Ausserdem   können  die  vorliegenden  Säuren  aus  solchen 

23* 
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Cyanverbindungen  entstehen,   die  nur  ein  Atom  Cyan,  zugleich 

aber  auch  schon  eine  Gruppe      o>  0   in   sich    schliessen.    In 

der  Th'at  giebt  Monocvanessigsäure  *)  Malonsäure ,  und  Mono- 
cyanpropionsäure,  eine  Varietät  der  Bemsteinsäure  (Hugo 
Müller,  Kolbe), 


fCH2(CNj 

iCOl  Q      geht  über  in 


/ 


CO/" 
CHj 


COl 
H) 


0 


Hl 
fCjH4(CN)  |C0}^    **^ 

ICOi  rt      geht  über  in  |CtH«      . 

h[  0  Icoj  0 

Durch  eine  reine  Oxydationsreaction  entstehen  einige  dieser 
Säuren  aus  gewissen  Glycolen.  Wenigstens  ist  die  Oxalsäure 
auf  diese  Weise  aus  Aethylglycol  erhalten  worden  (vgl.  §  142): 

c.f;)  0. + 0,  -  H.  -  C.*J  0,  . 

Auch  die  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  und  der  ein- 
atomigen Säuren  kann  zur  Bildung  der  zweibasischen  Säuren 
führen.  Diese  Bildungsweise  scheint  ziemlich  allgemein  für  die 
gesättigten  wie  für  die  aromatischen  zweibasischen  Säuren  zu 
gelten.  Die  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  geben,  wie  es  scheint 
bei  vorsichtiger  Oxydation,-  vermittelst  übermangansauren  Ka- 
liums, die  einbasischen  Säuren  CnH2n02  (Truchot),  und  viele 


*)  Cyanessigsäure  kann ,  so  wie  ihre  Homologe ,  durch  doppelte  Zer- 
setzung von  Chloressigsäure,  oder  von  deren  Homologen,  mit  Cyanmetallen 
erhalten  werden. 

**)  Die  Stnictur  der  sich  bUdenden  Säuren  muss  offenbar  im  nächsten 
Zusammenhange  mit  der  Structur  der  Muttersubstanz  stehen;  die  Gruppe 
C7H2  B ,  welche  in  dieser  letzteren  enthalten  war ,  geht  unverändert  in  die 

gebfldete  Säure  über.   So  erhält  man  aus  dem  Aethylencyanid  I^^qI  ^^ 

gewöhnliche  (Aethylen-)  Bernsteinsäure,  während  aus  der  Cyanpropionsäure, 
je  nachdem  dieselbe    aus    einer   oder    der  anderen   der    zwei    isomeren 

tCHi  1 CH« 

QU    oder  »  <Qg~  enthaltenden  Chlorpropionsäuren  bereitet  ist, 

entweder  Aethylidenbemsteinsäure  oder  Aethylenbemstdnsäuro    entstehen 
Wichelhaus).  Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Ueben.) 
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TOD  diesen  letzteren  können  weiter  in  die  zweibasischen  Säuren 
übergehen.  So  erhält  man  bei  der  Oxydation  von  normaler 
Buttersäare  Bemsteinsäure : 

1CH3  ,CO(HO) 

fe      +0.-fe      +H.0. 

ICOiHO)  |CO(HOj 

Demgemäss  ist  es  verständlich,  dass  eine  energischere  Oxyda- 
tion von  Kohlenwasserstoffen  CnHm  in  gewissen  Fällen  direct 
die  Bildung. der  Säure  CnH2n-204  veranlassen  kann  (Ber- 
tbelot).  Ganz  entsprechend  scheinen  diese  Oxydationsfälle 
dem  besser  erforschten  Oxydationsgange  aromatischer  Kohlen* 
Wasserstoffe  (Fittig,  Beilstein)  zu  sein  (vgl.  115b). 

Durch  Substitution  von  Wasserresten  durch  Wasserstoff 
werden  die  zweiatomigen  zweibasischen  Säuren  aus  Säuren  von 
gleicher  Basicität,  doch  von  höherer  Atomigkeit,  erhalten;  aus 
ungesättigten  Säuren  von  gleicher  Atomigkeit*  und  Basicität 
können  sie  durch  Addition  von  Wasserstoff,  und  aus  ihren 
Haloidderivaten  durch  Substitution  des  HaloMs  durch  Was- 
serstoff entstehen.  Die  erstgenannte  Reaction  findet  statt  bei 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  oder  von  Jodphosphor  und 
Wasser  (Dessaignes,  Schmitt);  z.  B. 

(Tieratomige  zweibasische) 

Weinsteinsäure  Bemsteinsäare 

(CiHiOj)^     '  +  4HJ  =  (C'^H40.2/'l  Q.^  ^  2H2O  +  2J2  . 
H2     }02  "^        ^ 

Die  zweite  und  dritte  Keaction  gehen  besonders  bei  Ein- 
wirkung von  nascirendem  Wasserstoff  (von  Natriumamalgam 
und  Wasser)  vor  sich: 

die  ungesättigte 
Maleinsäure  Bemsteinsäure 

C.H.O.J  0.  +  H.  -  C.H40.|  0, 

Brombemsteiusäure 

C*H30.Br)  0,  +  H  -  Br  ^  C^H^O^J  q,  . 

Eine  allgemeine  Entstehungsweise  von  gesättigten  zwei- 
atomig-zweibasisc  hen  Säuren  stellt  auch  noch ,  wie  es  scheint 
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die  Spaltung    der   einatomigen  Säuren  der  Reihe  CnHsn-iOs 
bei  der  Oxydation  ivgl.  §  174)  dar. 

Endlich  treten  die  in  Rede  stehenden  Säuren  auch  häufig 
als  Producte  einer  starken  Oxydation  verschiedener  compli- 
cirterer  Körper  bei  anhaltender  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf.  Auf  diese  Weise  entstehen,  besonders  aus  Fetten,  >iele 
von  ihnen  gleichzeitig. 

Physikalische  Eigenscha/teti  und  chemische  Umwandlungen  der 
zweiatomigen  zweihasischen  Säuren. 

185*    Die  vorliegenden  Säuren  sind  im  Allgemeinen  feste, 

krystallinische,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche,    geruchlose 

und  mit  stark  saurem  Geschmack  begabte  Körper.    Diejenigeu, 

deren   MolecUl    von   mittlerer   Complication    ist ,    sind   etwas 

flüchtig.  —  Bei  wiederholter  Destillation,    und  besonders  bei 

Mitwirkung  Wasser  absorbirender  Körper,    können  sie  Wasser 

verlieren  und,   ähnlich  den  zweiatomigen  einbasischen  Säureu, 

in  AnhydVide  übergehen: 

Bemsteins&ure- 
anhydrid 

C4H6O4— H20  =  C4H403. 

Eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  bietet  das  einfachste 
Glied  dieser  Reihe ,  die  Oxalsäure ,  deren  Anhydrid  nicht 
existirt,  und  die,  wenn  sie  Wasser  verliert,  in  gleiche  Volu- 
mina Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zerfällt: 

C2H2O4  —  H2O  =-  CO2  +  CO  • 

Aehnlich  den  einatomigen  Säuren  können  auch  die  vor- 
liegenden unter  gewissen  Bedingungen  Kohlensäure  ausschei- 
den, deren  Bildung,  gerade  wie  bei  den  einatomigen  Säuren, 
auf  Kosten  der  im  MolecUl  enthaltenen  Gruppe  CO  geschiebt. 
Da '  in  dem  MolecUl  der  zweiatomigen  zweibasischen  Säuren, 
diese  Gruppe  zwei  Mal  vorhanden  ist;  so  giebt  es  für  sie  auch 
zwei  Phasen  der  erwähnten  Umwandlung:  sie  können  entweder 
ein  oder  zwei  MolecUle  Kohlensäure  verlieren.  Im  ersteren 
Falle  entsteht  aus  einer  zweiatomigen  zweibasischen  eine  einato- 
mige Säure,  die  ein  Atom  Kohlenstoff  weniger  enthält,  im  zweiten 
Falle  ein  gesättigtes  HydrocarbUr,  welches  um  zwei  Atome 
Kohlenstoff  ärmer,  als  die  sich  zersetzende  zweibasische,  uod 
um  ein  Atom  Kohlenstoff  ärmer,  als  die  einatomige  Säure  ist, 
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welche  als  Product  der  ersten  ZereetzungBpbaae  auftrat   (rgl. 

i  106): 

einatomige  Säure 

CnH2n-204  —  CO2  =  Cn-iH2ii-202 

gesllttigtes  HydrocarbOr 
CnH2n-204  —  2CO2  —  Cn-2H2n-2. 

Auf  diese  Weise  wird,  durch  Verlust  von  CO2,  Oxalsäure  zu 
Ameisensäure,  Malonsäure  zu  Essigsäure,  Bemsteinsäure  zu 
Propionsäure  (Koch).  Diese  Zersetzungsphase  findet  statt  für 
Oxalsäure  beim  Erwärmen  derselben  mit  Glycerin  (Berthelot, 
Tgl.  §  169),  für  Bernsteinsäure  bei  schwachem  Erwärmen 
mit  Alkalien.  Sie  geht  auch  vor  sich,  was  besonders  inter- 
essant ist,  bei  Einwirkung  des  Lichts  auf  die  Lösungen  zwei- 
basischer Säuren,  denen  ein  Uranoxydsalz  beigemengt  ist. 
Hierdurch  ist  aus  Oxalsäure  Ameisensäure,  aus  Bernstein- 
saure  Propionsäure,  aus  Pyroweinsteinsäure  ^Butter-  (oder 
Isobutter- ?)  säure  erhalten  worden  (Seecamp).  Die  Bildung 
TOD  gesättigten  Kohlenwasserstoffen,  unter  Verlust  von  2CO2, 
geschieht  fttr  die  höheren  Glieder  der  Reihe  (Eiche)  bei 
trockener  Destillation  derselben  mit  einem  Ueberschuss  von 
Alkali.  Die  einfachste  der  in  Bede  stehenden  Säuren,  die 
Oxalsäure,  scheidet  unter  denselben  Bedingungen  Wasserstoff 
aus  und  hinterlässt  das  kohlensaure  Salz.  —  Ausserdem  ist 
wahrscheinlich  allen  Säuren  dieser  Reihe  die  Fähigkeit  eigen- 
thümlich,  sich  bei  der  Electrolyse  ihrer  Salze  auf  Kosten  des 
eleetrolytischen  Sauerstoffs  zu  oxydiren  und  unter  Abscheidung 
TOD  Kohlensäure  einen  Kohlenwasserstoff  CnH2n  zu  geben. 
Eine  solche  Zersetzung  geschieht  mit  der  Bernsteinsäure,  die 
Aethylen  entwickelt  (Kekul6,  vgl.  §  108). 

Spccielle  Betrachtung  der  zweiatomigen  zweibasischen  gesättigten  Säuren- 

186*  Oxalsäure  (Acidum  oxalicum)  C2H2O4  ,  das  ein- 
fachste Glied  der  Reihe  ,  kann ,  ausser  den  erwähnten  Reac- 
tionen ,  noch  beim  Erwärmen  ameisensaurer  Salze  mit  einem 
Ueberschuss  von  Alkalien  entstehen,  wobei  sich  Wasserstoff 
ausscheidet  und  das  oxalsaure  Salz  sich  bildet: 

2CH2O2  —  C2H2O4  +  Ha . 
Sie  bildet  sieh  auch  durch  directe  Addition  von  Sauerstoff  zu 
einem  besonderen,  ihr  entsprechenden  Aldehydkörper,  dem  Gly- 
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oxal  C2U1O2 ,  und  bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Glyoxal* 
säure.  Die  Glyoxalsäure  C2H2O3  zerfallt  hierbei,  ähnlich  der 
Zersetzung  des  Benzo^säurealdehyds  in  Benzylalkohol  und 
Benzoesäure,  in  Glycolsäure  nnd  Oxalsäure: 

2^C2H203)  4-  BiO  —  C2II4O3  +  C2H2O4 . 

Die  Oxalsäure  ist  femer  ein  gewöhnliches  Product  starker  Oxy- 
dation vieler  zuckerartiger  Stoffe  (s.  $  154)  und  ihnen  naher 
Körper  (Zellstoff,  Stärke  u.  a.).  Hierauf  beruht  ihre  gewöhn- 
liche DiCrstellungsweise ;  um  Oxalsäure  zu  gewinnen,  behandelt 
man  entweder  Glycose  mit  Salpetersäure,  oder  erwärmt  Holz- 
späne mit  einem  Geraenge  von  Aetzkali  und  Aetznatron. 

In  der  Natur  tritt  die  Oxalsäure  in  Form  von  Salzen  so- 
wohl im  Pflanzenreich;  als  auch  im  Thierreich  auf;  das  saure 
Kaliumsalz  findet  sich  im  Sauerampfer  und  Sauerklee  (Oxalis). 
das  Natriumsalz  in  verschiedenen  Arten  des  Salzkrautes 
(Salsola),  das  Calciumsalz  in  einigen  Flechten,  sowie  auch 
im  thierischen  'Organismus,  imj  Urin,  im  Fruchtwasser  u.  s.  w. 

Die  Oxalsäure  krystallisirt  in  farblosen,  beim  Erwärmen 
verwitternden  Prismen,  die  zwei  MolecUle  Krystallisatiouswasser 
C2H2O4  +  2H2O  enthalten.  Sie  besitzt  stark  saure,  ätzeude 
Eigenschaften.  —  Sie  bildet  saure  Salze  (C2HMO4),  neutrale 
(C2M2O4)  Salze  und  auch  Salze  von  complicirterer  Zusammen- 
setzung. Zu  den  letzteren  gehört  z.  B.  ein  Salz  des  bivalenten 
Calciums  (Fritz  sc  he): 

C2O2     1  n 
(Ca'^ClAJ  ^^  ' 

welches  an  die,  ein  HaloYd  enthaltenden  Bleisalze  der  Essig- 
säure erinnert  fs.  $  168). 

Ihres  verhältnissmässig  grossen  Sauerstoffgehalts  wegen 
unterliegt  die  Oxalsäure,  freie  oder  in  Salzen,  leicht  einer  Oxy- 
dation oder  Zersetzung  (beim  Erwärmen),  wobei  sie  keine  Kohle 
zurllcklässt;  ihre  Salze  solcher  Metalle,  deren*  Oxyde  schwer 
reducirbar  sind,  hinterlassen  das  Metalloxyd,  z.  B. 

C2Zn''04  —  CO2  +  CO  +  Zn"0 , 
jedoch  das  Silbersalz  z.  B.,  welches  sich  mit  leichter  Explosion 
zu  zersetzen  pflegt,  giebt  reines  Metall: 

C2Agi04  —  Ag2  -f  2CO2  . 

Die  sauren  Salze,  welche  die  Oxalsäure  mit  einatomigen  Me- 
tallen bildet   ( z.  B.  C2HKO4 ,    sogenanntes  Kteesalx ),   können 
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sich  zuweilen  noch  mit  Oxalsäure  vereiDigen,  wodurch  Verbin- 
dungen entstehen,  die  der  Verbindung  der  Essigsäure  mit  essig- 
saurem Kalium  entsprechen;  eine  solche  ist  das  sogenannte 
rierfachkleesaure  Kalium  C2HKO4  +  C2H2O4 .  —  Durch  voU- 
8Übidige  ünlösbarkeit  in  Wasser  ist  von  den  Oxalsäuren  Salzen 
das  Calciumsalz  ausgezeichnet,  zu  dessen  Bildung  die  Oxalsäuie 
80  sehr  geneigt  ist,  dass  sie  in  einer  Gypslösung  einen  Nieder- 
schlag giebt,  und  somit  die  Schwefelsäure  frei  macht. 

Mai&nsüure  C3H4O4  ist,  ausser  synthetisch,  noch  durch  Oxy- 
dation der  (dreiatomigen  zweibasischen)  Aepfelsäure  C4H6O5 
mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  erhalten  worden. 

fCO(HO) 
Gewöhnliche  {k^i\iy\txi')Bemsteinsüure  C4H6O4  —  {ru        » 

(co'ho) 

die,  wie  der  Name  zeigt,  zuerst  im  Bernstein  gefunden  worden, 
findet  sich  in  pflanzlichen  (im  Wermuth  u.  a.)  und  thierischen  (in 
verschiedenen  Dr Ilsen)  Organismen.  Synthetisch  kann  dieselbe^ 
ausser  aus  dem  Cyanaethylen  (Simpson),  noch  aus  der  entspre- 
chenden Varietät  von  Cyaupropionsäure  (resp.  aus  der  aus  Glyce- 
rinsäure  darzustellenden  sogenannten  Betacblorpropionsäure)  be- 
reitet werden  (W  i  c  h  e  1  h  a  u  s).  Sie  bildet  sich  stets  bei  Oxydation 
von  Fetten  durch  Salpetersäure  und  wird  gewöhnlich  vermittelst 
Substitution  eines  Wasserrestes  durch  Wasserstoff  in  der  Aepfel- 
säure gewonnen,  indem  deren  Calciumsalz,  gemischt  mit  Wasser 
und  Hefe  oder  mit  Quark,  zu  dem  Zweck  der  Gährung  unter- 
worfen wird.  —  Bemsteinsäure  ist  auch  ein  beständiges,  wenn 
auch  seiner  Quantität  nach  unbedeutendes  Product  der  geistigen 
Gährung  (s.  §  155).  —  Bemsteinsäure  krystallisirt  in  weissen 
blättrigen  oder  prismatischen  Krystallen,  sublimirt  bei  140^ 
ohne  Zersetzung  ttber,  und  beginnt  bei  180^  zu  schmelzen  und 
sich  in  Wasser  und  Anhydrid  zu  zersetzen.  —  Ein  MolecUl 
bemsteinsaures  Kalium  kann  sich  mit  einem  Molccül  Bernstein- 
säure vereinigen,  gerade  wie  dies  bei  der  Oxalsäure  der  Fall  ist. 

ICHs 
Aethylidenbemsteinsäure  <CH[CO(HO)]  ist  sehr  wenig  be- 

ICOiHO) 

kannt,  und  einstweilen  nur  synthetisch  aus  der  entsprechenden 
Cyanpropionsäure  (resp.  Chlorpropionsäure,  welche  aus  dem 
Aethylidenmilchsäurechloranhydrid  C3H4OCI2  bei  der  Einwirkung 
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von  Wasser  oder  durch  Chloriren  von  Propionsäure  entBteht)  er- 
halten. Sie  soll  bei  130^  schmelzen  und  in  Wasser  etwa  vier  Mal 
löslicher  als  gewöhnliche  Bemsteinsäure  sein  (Wichelhaus). 

Pyroweinsteinsäure  CsHsOd  wird  bei  der  trockenen  Destil- 
lation der  Weinsteinsäure  und  aller  Wahrseheinlickeit  nach 
aus  der  sich  anfangs  bildenden  Pyrotraubensäure  gewonnen« 
Sie  wird  auch  durch  Einwirken  von  Natriumamalgam  und 
Wasser  auf  die  entsprechenden  ungesättigten,  unter  sich  iso- 
meren Säuren  C5H9O4  (Itacon-,  Mesacon-  und  Citraconsäure 
s.  §  187)  und  synthetisch  aus  dem  Cyanpropylen  gebildet- 
Mit  der  Pyroweinsteinsäure  isomer  ist  vielleicht  die  Lipimäure^ 
die  sich  nach  einigen  Beobachtungen  beim  Oxydiren  von  Fetten 
mit  Salpetersäure  bildet.  Ihre  Existenz  ist  tlbrigens  noch  zwei- 
felhaft (Arppe). 

Die  höheren  Glieder  dieser  Eeihe,  Adipin-  C6H10O4,  PimeUn" 
C7H12O4,  Suberrn-  C8H14O4,  Azelainsäure  C9Hi604,  werden  eben- 
falls bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Fette  erhalten  (die 
Korksäure  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Kork,  oder 
überhaupt  auf  Zellstoff).  Sie  sind  in  reinem  Zustande  wenig  be- 
kannt Die  erste  von  ihnen,  oder  vielleicht  eine  isomere  Varietät 
derselben,  ist  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  die  (sechs- 
atomige  zweibasische)  Schleimsäure  CrtHioOs  (C  f  um -Brown) 
erhalten  worden,  indem  die  vier  Alkoholwasserreste  durch  Was- 
serstoff vertreten  werden.  Die  Sebacinsäure  (Fettsäure,  Brenzöl- 
säure)  CioHi804,  die  sich  bei  trockener  Destillation  der  Olein- 
säure bildet,  ist  etwas  besser  bekannt;  dem  Aeussem  nach  gleicht 
flie  der  Benzoesäure.  —  Die  Formel  C9H16O4  wird  noch  der 
Lepargyl'  und  der  Anchomsäure^  die  ebenfalls  durch  Oxydation 
erhalten  worden  und  mit  der  Azelainsäure  isomer  oder  identisch 
sind,  beigelegt.  Ebenso  scheint  die  Ipomsäure,  die  durch  Oxy- 
dation verschiedener ,  aus  dem  Harz  der  Jalappa  gewonnener 
Substanzen  bereitet  worden,  der  Sebacinsäure  isomer  zu  sein. 
—  Das  höchste  bekannte  Glied  der  Reihe  der  zweiatomigen 
zweibasischen  Säuren  endlich  ist,  nach  der  empirischen  Zusam- 
mensetzung zu  urtheilen,  die  RoceOsäure  C17H32O4,  die  in 
einigen  Färberflechten  (aus  der  Gettung  Rocella)  gefunden  ist. 

Ungesättigte  zweiatomige  zweibasische  Säuren. 

187*  Die  Seihe  der  ungesättigten  zweiatomigen  Säuren,  die 
sich  zu  den  gesättigten  ebenso  verhalten,  wie  die  Aciylsäure 
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nebst  ihren  Homologen  zu  der  Propionsäure  und  ihren  Homo- 
logen, wird  die  allgemeine  Formel  CnH2n-404    oder  ausführ- 

|CnH2n-2 
lieber  12(C0)Iq^   besitzen.    —  Das  einfachste  mögliche  Glied 
H2J 

dieser  Beihe  —  das  Glied ,  dessen  Radical  keinen  Wasserstoff 
enthalten,    das    der  Malonsäure  entsprechen    und    die  Formel 

HiO 
CsHiOi  =  C3O2    ^  haben  müsste  —  ist  bis  jetzt  noch  unbe- 

H  }  0 

kannt*)  Als  Kohlenwasserstoffigruppen  treten  in  diesen  Säuren 
die  ungesättigten  Hydrocarbttre  CiiH2n'2  auf.  Die  Isomerie 
der  vorliegenden  Säuren  kann ,  gerade  wie  in  den  gesättigten 
Säuren,  durch  die  Isomerie  dieser  Hydrocarbüre  bedingt  sein, 
zugleich  ist  aber  hier,  wie  tiberhaupt  bei  vielen  ungssättigten 
Körpern,  noch  ein  anderer  Grund  zur  Isomerie  denkbar,  näm- 
lich die  verschiedene  chemische  Lagerung  der  Gruppen  (GO,HO) 
bezüglich  der  einzelnen  Atome  der  Gruppe  CiiH2n-2,  obgleich 
diese  letztere  in  beiden  Fällen  dieselbe  bleibt  (vgl.  §  114).    So 

JC2H2 
sind  z.  B.  für  die  Säure  C4H4O4  —  12(00)1  q^     zwei    Arten 

H2  i 
von  Isomerie,  die  durch  die  Isomerie  der  Gruppe  C2H2  (Ace- 
tjlenj  bedingt  werden,  möglich  und  in  jeder  dieser  Arten  sind 
noch  zwei  Fälle  einer  Isomerie,  die  von  der  verschiedenen 
Lagerung  der  Gruppe  (CO,HO/  abhängt,  denkbar.  Bezeichnet 
man  mit  A  diese  letzteren  Gruppen,  so  sind  die  Formeln  der 
theoretisch  möglichen  Isomere  der  Säure  C4H4O4  folgende: 


*)  Dieser  S&ure  nähert  sich  die  ungesättigte  zweibasische  Cumonsäure 
CiHsQs,  die  sich  von  allen  zweiatomigen  zweibasischen  Säuren  durch  die 
in  ihr  enthaltene  Quantität  Sauerstoff  unterscheidet.  Sie  ist  durch  verschie- 
dene Umwandlangen  der  Schleimsäure  erhalten  worden  (vgl.  §  198).  Die 
Camonsäure  ist  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  der  Pyroschleim- 
säure  homolog.  Von  dieser  letzteren  unterscheidet  sie  sich  jedoch  dadurch, 
dass  sie,  wie  es  thatsächlich  bewiesen  (Beilstein  und  Schmelz),  zwei- 
hasisch  ist.  Diese  letztere  Eigenschaft  ist  tlbrigens  mit  der  Theorie  im 
Einklang:  wenn  in  der  Cumonsäure  zwei  Wasserreste  enthalten  sind,  so  ist 

ihre  abgekOnte  rationeUe  Formel      ^Lii  ^^'  ^^^  ^^^  ^^^  einleuchtend, 

dass  die  Wasserreste,  weiche  mit  einer  nur  aus  Kohlen-  und  Sauerstoff 
bestehenden  Oruppe  vereinigt  sind,  einen  Säurecharacter  besitzen  können. 
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für  C2H2  =  1^5         ,  für  C2H2  =  1^^* 


1.  2.  3.  4. 

rCHA  fCHA2  iCH2A         (CUt 

iCHA  ICH  tCA  tCA2    " 

Bei  emem  Blick  auf  die  Formeln  wird  es  augenscheinlicb^ 
dass  von  diesen  Isomeren,  wenn  sie,  sieh  mit  Wasserstoff  ver- 
einigendy  in  einen  gesättigten  Körper  Übergehen,  das  erste  und 
dritte  eine  und  dieselbe  Säure,  die  gewöhnliehe  (Aethylen-;Bem- 

pjj    enthält,  geben,  und  das 

zweite  und  vierte  in  das  Isomer  der   Bernsteinsäure,    in    die 

{pTT 
QTT  enthält,  tiber- 
gehen müssen.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  für  die  com- 
plicirteren  Säuren  auch  die  Zahl  der  möglichen  Isomere  grösser 
sein  muss,  doch  müssen  ihr  Verhalten  zu  den  gesättigten  zwei- 
atomigen zweibasischen  Säuren  und  die  Ursachen  der  Isomerie 
den  angeführten  analog  sein. 

In  der  vorliegenden  Reihe  der  Säuren  sind  in  der  That  ziem- 
lich viele  isomere  Varietäten  bekannt,  die,  in  die  Grenzverbin- 
dung übergehend,  eine  und  dieselbe  gesättigte  Säure  geben.  So 
bilden  die  beiden  einander  isomeren  Malein-  und  Fumarsäure 
C4H4O4,  wenn  sie  sich  mit  Wasserstoff  vereinigen,  Bemstein- 
säure,  und  die  drei  bis  jetzt  entdeckten  Isomere  C5H0O4,  Itacon-y 
Mesacon-  und  Citraconsäure ^  geben  mit  Wasserstoff  Pyrowein- 
steinsäure  (s.  oben). 

Die  fünf  genannten  Säuren ,  welche  Varietäten  zweier 
Glieder  der  vorliegenden  Beihe  vorstellen,  sind  die  am  besten 
erforschten  Repräsentanten  derselben.  —  Die  Säuren  C4H4O4. 
Fumar-  und  Maleinsäure^  entstehen  beide  bei  trockener  De- 
stillation der  (dreiatomigen  zweibasischen)  Aepfelsäure  durch 
Wasserverlust: 

Aepfelsäure 

C4H6O3   ~H20  =  C4H404. 

Die  Fumarsäure  findet  sich  hierbei  im  Rückstand,  und  die 
Maleinsäure  kann  durch  Abdampfen  des  wässerigen  Destillats 
erhalten  werden.  Die  Fumarsäure  findet  sich  auch  io  der 
Natur,  z.  B.  in  einigen  Pilzen  und  Flechten  und  im  gemeinen 
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Erdrauch  (Fumaria  officinalis).  Daher  wird  sie  auch  Bolet- 
oder  Flechtensäure  genannt. 

Beide,  die  Fumar-  sowohl,  wie  die  Maleinsäure,  sind  weiss 
und  krystallinisch ,  nur  ist  die  Fumarsäure  viel  weniger  in 
Wasser  löslich  als  die  Maleinsäure.  Beide  können  sich,  so  gut 
wie  sie  sich  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  oder  von  Natrium- 
amalgam  und  Wasser,  wie  oben  erwähnt,  mit  Wasserstoff  ver- 
einigen, auch  direct  mit  Br2  verbinden.  Beim  Erwärmen  bildet 
sowohl  die  Fumarsäure  als  auch  die  Maleinsäure,  unter  Was- 
serverlust,  einen  und  denselben  Körper  C4H2O3,  der  als  Malein-- 
smreanhydnd  bekannt  ist  und  der  wirklich,  wenn  er  sich  mit 
Wasser  vereinigt,  Maleinsäure  giebt.  *)  Ein  solches  Verhalten 
macht  es  möglich,  von  der  Fumarsäure  zur  Maleinsäure  über« 
zugehen,  und  umgekehrt  giebt  die  Maleinsäure  bei  anhaltendem 
Schmelzen  oder  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Fumarsäure.  —  Werden  Fumar-  und  Maleinsäure  in  Form  von 
Salzen  der  Electrolyse  unterworfen,  so  geben  sie  Acetylen  (vgl. 
{  110),  d.  h.  sie  scheiden  die  in  ihnen  enthaltene  Kohlenstoff- 
gmppe  aus.  —  Das  dritte  Isomer  der  Formel  C4H4O4  ist,  wie 
es  scheint,  die  Isomalem-  oder  Isqfumarsäure,  die  sich  aus  der 
mit  der  Aepfelsäure  isomeren  Isomalsäure  (s.  §  191)  darstellen 
lassen  soll  (Kämmerer). 

Von  den  Säuren  C5H6O4  entstehen  Itacm-  und  Cilracon- 
säure  beim  Erhitzen  der  (ungesättigten  dreiatomigen  dreiba- 
sischen) Aconitsäure,  oder  der  (gesättigten  vieratomigen  drei- 
basischen) Citronensäure,  die  unter  Wasserverlust  in  Aconitsäure 

übergeht  : 

Citronensäure  Aconitsäure 

CeHsOi  —  H2O  —  CßHeOe 

CßH^Oe  —  CO2  —  C5H6O4  . 

Hieraus  ist  ersichtlich,  dass  die  Entstehung  der  Aconitsäure 
aus  Citronensäure  der  Bildung  der  Fumar-  und  Maleinsäure  aus 
Aepfelsäure  entspricht,  und  dass  die  Umwandlung. der  Aconit- 
säure in  Itacon-  und  Citraconsäure  der  Entstehung  der  einba- 
sischen Säuren  aus  zweiatomigen  zweibasischen  analog  ist  (vgl. 


*)  Die  Flüchtigkeit  des  Maleinsänreanhydrids  und  'seine  Entstehung 
aus  Fumarsäure  erklären ,  warum  die  Maleinsäure ,  wenn  sie  sich  bei 
trockener  Destillation  der  Aepfelsäure  bildet,  im  wasserhaltigen  Destilkte  zu 
&iden  ist. 
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§  185).  —  MesacoDsäure  wird  durch  Umwandlang  der  Gitracon- 

säure,  beim  Kochen  der  letzteren  mit  verdünnter  Salpetersäare 

oder  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  erhal* 

ten.   Besonders  glatt  und  auf  eine  interessante  Weise  soll  diese 

Umwandhing  durch  Abspalten  von  HCl  vor  sich  gehen,  wenn 

man  die  durch  Einwirkung  von  starker  Salzsäure  auf  Citracon- 

Säureanhydrid  sich  bildende  Citramonochlorbrenzweinsäure  etwas 

erwärmt  (Swarts): 

Citramonochlorbrenx- 
Citraconauhydrid  Weinsäure 

C5H4O3  +  H2O  +  HCl  «  C5H7CIO4 

C5H7CIO4—  HCl  —  C5H804- 

Alle  diese  Säuren  sind  krystallinisch;  von  ihnen  ist  die  Citra- 
consäure  in  Wasser  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  80  ^  die 
Itaconsäure  ist  weniger  löslich  und  schmilzt  bei  160^  und  die 
Mesaconsäure  ist  in  kaltem  Wasser  noch  weniger  löslich  und 
schmilzt  bei  208*.  Die  Citracon-  und  Itaconsäure  geben,  wenn 
sie  beim  Erwärmen  Wasser  ausscheiden,  einen  und  denselben 
Körper,  Citraconsävreanhydrid  C5H4O3 ,  welcher  mit  Wasser 
in  Citraeonsäure  übergeht.  Auf  diese  Weise  kann  aus  Itacon- 
säure CitracoQsäure  dargestellt  werden,  und  diese  letztere  ver- 
wandelt sich  bei  anhaltendem  Erwärmen  in  Itaconsäure.  Mesa- 
consäure destillirt  beim  Erwärmen  über,  ohne  sich  zu  zersetzen ; 
sie  lässt  sich  in  Citraeonsäure  überführen  dadurch,  dass  man 
sie  in  gewisse  Verbindungen  einführt  und  sie  abermals  aas 
diesen  ausscheidet.  —  Zu  allen  diesen  Säuren  kann  nicht  nar 
Wasserstoff,  sondern  auch  CI2,  Brs,  (nicht  aber  J2)  HCl,  Unter- 

eil 

chlorigsäure  xj  f  0 ,    sowie   auch    verschiedene  andere  Atome 

und  Gruppen  hinzuaddirt  werden. 

Das  nächst-höhere  Homolog  der  Itaconsäure  und  ihrer 
Isomere  ist,  der  empirischen  Formel  nach,  die  zweibasiscLe 
Muconsäure  Cßll904  (Bode),  die  aus  einer  besonderen,  Chlor 
enthaltenden  Säure  C6H4Ch04  gewonnen  worden,  welche  letztere 
durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  ein.  sich  bei  der  ßeaction 
zwischen  Fünffachchlorphosphor  und  Schleimsäure  (s.  §  19S) 
bildendes  Product  erhalten  wird.  —  Die  Muconsäure  entsteht 
bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  nach  folgender 
Gleichung : 

C6H4CI2O4  4-  3H2  —  C6Hs04  +  2HC1 . 
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Sie  krystallisirt  in  langen  weissen  Prismen  und  löst  sich  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwierig.  —  Ihre  Analogie 
mit  der  Itaconsäure  ist  unvollständig:  die  Muconsäure  addirt 
zu  sich  keinen  Wasserstoff  und  geht  nicht  in  Adipinsäure  tiber, 
d.  h.  sie  erleidet  nicht  die  Umwandlung,  die  dem  Uebergange 
der  Itaconsäare  in  Pyroweinsteinsänre  analog  wäre. 

Der  Zusammensetzung  nach  homolog,  aber  ebenfalls  nicht 
dem  chemischen  Verhalten  nach  analog,  sind  femer  den  er- 
wähnten Säuren  die  Terebin-  C7H10O4  und  die  Camphersäure 
C10H16O4.  Die  erstere  wird  beim  Oxydiren  durch  Salpetersäure 
aas  Terpentin,  die  zweite  aus  Gampher  erhalten.  Terebinsäure 
rerbält  sich  wie  eine  einbasische  einatomige  Säure:  Alkalien 
substituiren  in  ihr  durch  Metall  nur  ein  Atom  Wasserstoff,  doch 
köunen  sich  die  entstandenen  Salze  mit  noch  einem  Molectil 
Alkali  verbinden«  z.  B. 

C7H10O4  +  KHO  -«  C7H9KO4  -f  H2O 
und 

C7H9KO4  +  KHO  —  C7H10K2O5 . 

Die  letzteren  Salze  gehören  einer  Säure,  welche  Diätere" 
biMaure  genannt  wird,  und  die  Formel  C7H12O5  haben,  d.  h. 
sich  zur  Terebinsäure  ebenso  verhalten  mttsste»  wie  die  Aepfel- 
säare  zur  Fumarsäure  und  deren  Isomeren.  Diaterebinsäure 
kommt  jedoch  sonderbarer  Weise  selbständig  nicht  vor,  und 
ihre  Salze  scheiden,  wenn  sie  mit  Säuren  behandelt  werden, 
Terebinsäure  aus.    Diese  letztere  hat  vielleicht,  da  sie  einba- 

sisch  ist,    die  chemische  Structur:    <C0      und  stellt  ein  zwei- 

atomiges  einbasisches  Anhydridohydrat  vor,  d.  h.  einen  Körper, 
der  oxydirten,  mit  keinem  Wasserrest  vereinigten  Kohlenstoff 
enthält.  Terebinsäure  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Körper, 
der  beim  Erwärmen  in  Kohlensäure  und  Pyroterebinsäure 
«3.  5  172)  zerfällt.  Camphersäure  ist  ebenfalls  weiss  und  kry- 
stallinisch.  Sie  ist  den  eigentlichen  zweiatomigen  zweibasischen 
Säuren  wirklich  analog  und  bildet  neutrale  Salze,  die  zwei 
Atome  eines  Univalenten  Metalls  enthalten.  Beim  Erwärmen 
zerfällt  die  Camphersäure  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid.  Für 
die  Camphersäure  sind  vier,  den  Varietäten  der  Weinsteinsäure 
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(193)  Tollkommen  parallele  Modificationen  bekannt.  Sie  unter- 
scheiden sich  Yon  einander  hauptsächlich  durch  ihr  Verhalten 
zum  polarisirten  Lichtstrahl  (s.  §  101),  und  bieten  yielleicbt 
einen  Fall  physikalischer  Isomerie  (s.  S  47).  Camphersäure, 
die  aus  gewöhnlichem  (Lorbeer-),  die  Polarisationsebene  rechts 
drehendem  Gampher  bereitet  ist  dreht  sie  ebenfalls  rechts,  und 
wird  als  rechte  unterschieden;  linke  Camphersäure  wird  aus 
in  Kamillen  sich  findendem,  links  drehenden  Campber  erhalten. 
Ein  Gemenge  dieser  beiden  Säuren  nach  gleicher  Anzahl  von 
MolecUlen  giebt  Paracamphersdure^  die  nicht  auf  den  polari- 
sirten Lichtstrahl  einwirkt,  und  beim  Zersetzen  eines  Aethers 
der  Paracamphersäure  durch  Aetzkali  erhält  man  eine  Varietät, 
die  zwar  ebenfalls  optisch-unwirksam,  aber  dennoch  von  der 
Paracamphersäure  verschieden  ist. 

Noch  weiter  vom  Sättigungspuncte  entfernte  zweiatomige  zweibasische 

Säuren, 

188*  Von  den  noch  weiter  vom  Sättigungspuncte  entfernten 
zweiatomigen  zweibasischen  Säuren  sind  einige  Säuren  der 
Reihen  CnH2n-s04  und  CnHsn-ioOi  bekannt.  Diese  letzteren 
sind  die  aromatischen,  und  die  ersteren  erhielt  man  aus  den 
Säuren  CnH2n-io04  durch  Addition  von  Wasserstoff.  Von  den 
Säuren  CnH2n-804' kennt  man  einstweilen  nur  zwei  unterein- 
ander isomere  Varietäten  des  Gliedes  C8H8O4:  Hydrophtal- 
säure  und  Hydroterephtalsdure.  Beide  Säuren  stellen  starre 
krystallinische  Körper  dar.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  die  Säuren  CsH604»  die  erstere  aus 
Ph talsäure  (Graebe  und  Born)  und  die  zweite  aus  Terephtal- 
säure  (Mobs).  Der  additionelle  Wscsserstoff  H2  scheint  in  diesen 
Säuren  ziemlich  lose  gebunden  zu  sein ;  wenigstens  wird  der- 
selbe bei  allen  Verwandlungen  von  Hydrophtalsäure  sehr  leicht 
abgeschieden  unter  Bildung  von  Benzoäsäure-Abkömmlingen, 
die  auch  aus  Phtalsäure  entstehen  können.  Beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  zerfällt  z.B.  die  Hydrophtalsäure  nach  der  Gleichung: 

C8H8O4  =  CeHß  -H  2CO2  +  H2 . 

Von    den    Säuren    der  Reihe  CnH2n-io04   ist  das  Glied 

C8He04  am  besten  erforscht    Es  sind  drei  isomere  Varietäten 

desselben  bekannt:  Phtal-  (AHzarm-jsäure,  Terephtalsäure  und 

Isophtalsdure.    Die  beiden  ersteren  werden  durch  anhaltendes 
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Ox3direD  mit  Salpeter-  oder  Chromsäure    die  Phtalsäure  aus 
Xaphtalin  und  deren  Derivaten,    die  Terephtalsäure  aus  Ter- 
peDtinöl  und  verschiedenen  anderen  Terpenen  und  aus  aroma- 
tischen Kohlenwasserstofifen  (vgl.  §  115b)  erhalten.  Diese  letztere 
verhalt  sich  zur  Toluylsäure,  durch  deren  Oxydation  sie  auch 
entsteht,    genau  so,    wie  die  gewöhnliche  Bernsteinsäure   zur 
normalen  Buttersäure  (vgl.  §  175).    Die  Isophtalsäure  entsteht 
durch  Einwirkung  von  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure 
auf  das  Isoxiflol  CsHio  ,    einen  mit  Xylol  isomeren  Kohlen- 
wasserstoff, der  durch  Destillation  von  Mesitylen  mit  Kalk  er- 
halten wird  (Fittig).    Alle  drei  Säuren  CsH604   stellen  starre 
kristallinische  Körper  vor,   die  in  kaltem  Wasser  schwer  und 
in  kochendem  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Die  Phtalsäure  kry- 
stallisirt  gewöhnlich  in  Blättchen  und  zerfällt,  ähnlich  den  ge- 
sättigten Säuren,   beim  Erwärmen  in  Wasser    und  Anhydrid, 
welches  sich  unzersetzt  verflüchtigt;  bei  trockener  Destillation 
mit  Alkalien  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Benzol : 

aH604— 2C02  =  C«H6. 
Die  Terephtalsäure,  die  als  weisses  krystallinisches  Pulver 
erscheint,  liefert  beim  Erwärmen  kein  Anhydrid,  sondern  lässt 
sich  unzersetzt  verflüchtigen.  Bei  der  Destillation  mit  Baryt 
kann  dieselbe  auch  in  Kohlensäure  und  Benzol  zerfj^llen.  Die 
Isophtalsäure  krystallisirt  in  langen  feinen  Nadeln  und  wird 
beim  Erhitzen  auch  unzersetzt  verflüchtigt. 

Diese  Säuren  sind,  wie  es  scheint,  wenig  zu  directen  Ver- 
einigungen fähig,  ungeachtet  des  geringen  Sättigungsgrades 
ihrer  empirischen  Formel.  Mit  einem  Wort,  in  dieser  Beziehung 
können  sie  den  anderen  aromatischen  Körpern,  den  Kohlen- 
wasserstoffen, den  einatomigen  Säuren  u.  a.  an  die  Seite  ge- 
stellt werden. 

Diesen  drei  Säuren  homolog  nach  der  empirischen  iZusam- 
mensetzung  sind  die  Säuren  C9H8O4.  Diese  Formel  kommt 
der  Insolin^^  der  Uvitin*,  der  Isuvitinsäure  und  einer  Säure  zu, 
welche  durch  langsame  Oxydation  von  Mesitylensäure  entsteht 
(Fittig  und  Furtenbach).  Ob  alle  diese  Säuren  unter 
einander  isomer  sind,  bleibt  noch  unentschieden.  Die  Insolin- 
säure  gleicht  der  Terephtajsäure;  sie  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chromsäure  auf  Xylylsäure  (Bei Istein  und  Hirzel)  und 
sublimirt  beim  Erwärmen,  ohne  zu  schmelzen.  Die  Uvitinsäure, 
die  wie  die  erste  ein  weisser  krystallinischer  Körper  ist,  bildet 

BntUrow.  24 
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Bich  aas  Breoztraubensäure  bei  Einwirkung  von  Baryt  (Finck). 
Die  Isuvitinsäure  wurde  beim  Schmelzen  von  Gummiguttharz 
mit  Aetzkali  erhalten  (HIasiwetz  und  Barth). 

Ein  viel  höheres  Glied  dieser  Reihe  ist  vielleicht  die  zwei* 
basische  Gurgunsaure  C22H34O4,  die  in  einem  besonderen  Balsam 
(Gurgunbalsam,  auch  Woodoil  genannt),  der  aus  verschiedenen 
Arten  der  Gattung  Dipterocarpus  gewonnen  worden,  enthalten 
ist  (Werner). 

Endlich  kann  die  Guajakharzsäure  C^^^i^Ox  (Hlasiwetz^ 
als  die  am  weitesten  vom  Sättigungspuncte  entfernte  zweiato- 
mige zweibasische  Säure  gelten.  Sie  findet  sich  im  Guajakharz 
und  ist  ein  weisser,  krjstallinischer  Körper,  der  ziemlich  leicht 
schmilzt  und  sich  beim  Erwärmen  zersetzt 


c.  Dreiatomige  Säuren  oder  Trihydrate  der  Ozykohlenwassar- 

stofiradicale. 

1.  Dreiatomige  einbasische  Säuren. 

Gesättigte  dreiatomige  einbasische  Sauren, 

189*  Hier  ist  die  Kohlenwasserstoffgruppe  dreiatomig  und 
besitzt  also  in  den  gesättigten  Säuren  die  Zusammensetzung 
(Cn  Han  - 1 Y"  —  (Cn  Han  +  2)  —  H3 .  Hieraus  folgt  fttr  die  drei- 
atomigen einbasischen  Säuren  die  allgemeine  Formel: 

H2         \q^ 

CnH2n04  oder  ausführlicher:  {^^?'°**'     ^  . 

HJ  ^ 

Zwei  Hydroxyle  (Wasserreste)  besitzen  in  diesen  Säureo 
einen  alkoholischen  und  einer  einen  Säurecharacter«  Lässt 
man  sich  durch  ähnliche  Betrachtungen ,  wie  bei  den  oben  be- 
schriebenen zweiatomigen  ein-  und  zweibasisehen  Säuren,  leiten 
(s.  §§  178  und  183),  so  ist  es  femer  nicht  schwer,  über  die 
mögliche  Isomerie  der  Derivate  der  dreiatomigen  einbasiseheD 
SäurQu  und  über  die  Isomerie  ihrer  selbst  zu  urtheilen.  Ein 
genaues  Betrachten  dieser  Fälle  kann  um  so  eher  umgangeo 
werden ,  als  hier  die  Thatsachen  weit  hinter  der  Theorie  zu- 
rückgeblieben sind. 


i 
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Was  die  DarstellangBweisen  dieser  Säuren  anbelangt,  so 
lässt  sich  wiederum,  auf  Grundlage  oben  (§  179)  erörterter 
Thatsacben,  mit  grosser  Wahrseheinlichkeit  erwarten,  dass  sie 
synthetisch  durch  Umwandlung  der  Monocyanderivate  dreiato- 

miger  Alkohole  H   f  ^^  erhalten  werden,  und  dass 

sie  andererseits  aus  DihaloKdderivaten  einatomiger  Säuren,  z.  B. 

(CnHjn-iBn 

iCO)  w  und  Monohaloidderiyaten  zweiatomiger  einbasischer 


Säuren,  z.  B.    lon?^"^'*^         t    vermittelst   Substitution    des 


Haloids  durch  Hydroxylgruppen,  entstehen  können.  Ausserdem 
kann,  wie  es  scheint,  zuweilen  eine  dreiatomige  einbasische 
Säure  durch  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs  auf  eine 
zweiatomige  zweibasische  Säure  von  gleichem  EohlenstofFgehalt 
gebildet  werden.  Auf  diese  Weise  ist,  beim  Behandeln  einea 
Gemenges  i^on  Oxalsäureätbyläther  und  Alkohol  mit  Natrium- 
amalgam, Glycolinsäure  C2H4O4  erhalten  werden,  die  wahr- 
scheinlich zur  vorliegenden  Reihe  gehört,  als  weisser,  nicht 
flüchtiger,  leicht  löslicher  Körper  erscheint  und  Salze  giebt,  die 
der  allgemeinen  Formel  CaHaM'O*  entsprechen. 

Endlich  kann  auch  die  Oxydation  eines  dreiatomigen  Alko. 
hols  einer  dreiatomigen  einbasischen  Säure  ihren  Ursprung 
geben.  Auf  diese  Weise  ist  aus  Propylglyeerin ,  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure,  Gh/cerfnsäure  CaHeOi  —  das  ein- 
zige genügend  erforschte  Glied  der  vorliegenden  Reihe  (So- 
koloff,  Debus)  —  bereitet  worden: 

^'hsI  0»  +  0  -  a  -  ^'^^]o^ . 

Glycerinsäure  ist  ein  saurer,  nicht  flüchtiger,  krystallisa- 
tionsui^higer  gummiähnlicher  Körper.  Ihre  Salze  haben  die 
Formel  C3H5MO4.  Mit  geschmolzenem  Aetzkali  giebt  sie  Essig- 
und  Ameisensäure  (Atkinson),  indem  sie  sich  nach  folgender 
Gleichung  zersetzt: 

C3H5KO4  +  HKO  —  C2H3KO2  +  CHKO2  +  H2O; 

mit  Jodwasserstoffsäure  vertauscht  sie  zwei  Wasserreste  gegen 
Wasserstoff  und  Jod ,    und  bildet  eine  der  Varietäten  ^der  Jod- 

24* 
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Propionsäure  (wahrscheinlich  IcH^fCOrHO^I  ^  (Beilsteiu): 
C3H6O4  +  3HJ  =  C3H5  JO2  +  2H2O  +  J2 . 

Beim  Erwärmen  kann  sie  in  Pyroweinsteinsäure  übergehen 
(Moldenhauer): 

C3H6O4  —  H2O  =  C3H4O3  . 

Wird  Glycerinsäure   mit  Ftinffachchlorphosphor   und  das 

erhaltene  Product  mit  Wasser  bearbeitet,   so  erhält  man',  statt 

der    zu    erwartenden   Dichlorpropionsäure :    Betamonochlorpro- 

JCH2CI 
pionsäure   <CH2       (Wichelhaus). 
lCO(HO) 

Zu  der  in  Rede  stehenden  Reihe  könnten  noch  vielleicht 
die  iJioxijpalmithisäure  C16H32O4  (Schröder)  und  die  Isodi- 
oxystearmsäuj*e  Ci8n3e04  (0 verbeck)  gehören.  Beide  wer- 
den durch  Aufnahme  von  Wasser  beim  Kochen  mit  Alkalien, 
die  erstere  aus  der  Oxyhypogäsäure  und  die  zweite  aus  der 
Oxyölsäure  erhalten.  Die  Natur  dieser  Säuren  ist  jetzt  noch 
zu  wenig  bekannt,  um  über  die  Atomigkeit  derselben  mit  Be- 
stimmtheit sprechen  zu  können. 

Ungesättigte  dreiatomige  einbasische  Säuren. 

190»  Ebenso  wenig  wie  die  letztbeschriebenen  Säuren,  sind  die 
ungesättigten  Säuren  CnH2n-404  bekannt,  welche  der  empiri- 
schen Zusammensetzung  nach  dreiatomig  einbasisch  sein  könnten. 
Hierhergehören  vielleicht  die Falmitoa^i/lsdure  C16H28O4  (Schrö- 
der) und  die  unter  einander  isomere  StearoxyUäure  (Over- 
b  eck)  und  Rici?istearoa\i/ [säure  (Ulri ch)  C18H32O4.  Die  erstere 
Säure  entsteht  neben  Korksäure  und  ihrem  Aldehyd  (?)  bei  der 
Oxydation  von  Palmitölsäure,  die  zweite  bildet  sieh  ganz  ent- 
sprechend aus  der  Stearolsäure  (s.  §  173),  und  die  dritte  i^t 
durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  und  Wasser  auf  Rieinstearol- 
säure  (s.  §  181)  erhalten.  Von  diesen  Säuren  verhält  sich  nur 
die  Ricinstearoxylsäure  als  ein  wirklich  ungesättigter  Körper: 
sie  allein  ist  fähig,    sich   direet  mit  Brom  zu  vereinigen. 

Besser  sind  einige  Säure- Varietäten  bekannt,  die  der  Formel 
CiU^Oi  entsprechen  und  als  aromatische  dreiatomige  einbasische 
Säuren  anerkannt  werden  müssen.  Diese  Formel  kommt  Säureo 
zu,  die  folgende  Benennungen  führen :  Oxysalicyl-,  Carbokydro- 
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ckmon-,  Protocatechu'  und  Ht/pogallussäure.  Es  ist  übrigens 
sehr  wahrscheinlieh ,  dass  wenigstens  zwei  derselben,  Proto- 
cntechusäure  und  Carbohydrochinonsäure,  eine  und  dieselbe 
Substanz  sind  (Barth).  Carbohydrochinonsdure  ist  die  Substanz 
welche  bei  Einwirkung  von  Brom  (Hesse)  oder  von  schmelzen- 
dem Kalihydrat  (Graebe)  auf  die  Chinasäure  (s.  §  196)  erhalten 
wird.  Hierbei  verliert  die  Chinasäure  Wasserstoff  und  Wasser: 

C7Ht206  =  C7H6O4  +  2H  +  2H2O  . 
Unter  dem  Namen  Protocatechmäure  ist  dieser  Körper, 
durch  Einwirken  vou  schmelzendem  Aetzkali  auf  Piperinsäure 
s.aQten)  (Strecker),  auf  Ferulasäure  und  Kaffeesäure  (s. unten) 
oder  auf  Eugenol  (Hlasiwetz  und  Barth)  und  auf  ver- 
schiedene andere  Harze  erhalten  worden.  Durch  eine  reinere 
Eeaetion  kann  diese  Säure  entstehen,  indem  Aetzkali  auf  Mono- 
jodparaoxybenzoesäure  (erhalten  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
Jodsäure  auf  Paraoxybenzoesäure)  einwirkt  (Barth): 

C7H5JO3  +  KHO  =  C7H0O4  +  KJ. 

Damach  könnte  Protocatechu-  (Carbohydrochinon-)säure  als 
Dioxydracyl-  (Paradioxybenzo^j-, säure  bezeichnet  werden. 

Oxi/salicylsüure  bildet  sich,  wenn  Aetzkali  auf  Monojod- 
salicylsäure  C7H5JO3  (Laute mann),  und  IljjpogaUussüiire, 
wenn  Jodwasserstoff-  oder  Chlorwasserstoffsäure  auf  Hemiphi' 
säure  (ein  Umwandlungsproduct  des  im  Opium  sich  finden- 
den Narcotin's)  einwirkt.  Hemipinsäure  unterliegt  hierbei 
folgender  Beaction  (Matthiessen  und  Foster): 

CioHioO«  +  2HJ  =  C7H0O4  +  2CH3  J  +  CO2 . 

Alle  diese  Säuren  sind  weisse,  krystallinische,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Körper.  Alle  zerfallen 
bei  stärkerem  Erwärmen  in  Kohlensäure  und  Oxyphenol  (Pyro- 
catechin),  oder  dessen  Isomer  Hydrochinon  (s.  §  147),  oder  in 
Ijcide  Isomere  zugleich: 

C7H6O4   -C02=C6H(302. 

Carbohydrochinonsäure  färbt  eine  Eisensesquichloridlösung 
grün,  während  dieselW  Lösung  von  Oxysalicylsäure  blau  ge- 
färbt wird.  Diese  Rcaction  erinnert  an  das  Verhalten  der  Sali- 
cylsäure  und  der  ihr  analogen  Homologe. 

Als  höhere  Homologe  derselben  Reihe  könnten  die  uuter 
einander  isomeren  einbasischen  und  (wahrscheinlich)  dreiato- 
migen Phemjldioxyproplon'  (Phenylglycerin-)^tf//re,  UmbellsHure 
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und  Hydrokaffeesäure  C9H]o04  gelten.*)  Die  erstere  soll  bei 
der  Zersetzung  von  phenylmonobrommilcfasaurem  Ammonium 
durch  Silbemitrat  gebildet  werden  (Glaser)  und  ist  ölförmig; 
die  zweite  entsteht  bei  Einwirkung  von  Natriumaraalgam  auf 
Umbelliferon  (Hlasiwetz  und  Grabowsky),  und  die  dritte 
bei  Einwirkung  desselben  Reagens  auf  Eaffeesäure  (Hlasiwetz  i. 
Zu  den  noch  weiter  vom  Sättigungspuncte  entfernten  drei* 
atomigen  einbasischen  Säuren  gehören  vielleicht  Kaffeesäure 
CdHsOi  und  Säuren,  die  noch  im  freien  Zustande  zu  erhalten 
sind,  deren  methylirte  (Methyl  statt  des  Wasserstoffatoms  von 
einem  Hydroxyl  enthaltende )  Abkömmlinge  aber  unter  den  Be- 
nennungen Ferulasäure  C10H10O4  und  Eugetinsäure  C11H12O4  be- 
kannt sind.  —  Eaffeesäure  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
kochender  Kalilauge  auf  den  Gerbstoff  der  Kaffeebohnen,  die 
sogenannte  Kaffeegerbsäure  (Hlasiwetz).  Eaffeesäure  istkry- 
stallinisch  und  scheint  in  derselben  Beziehung  zur  Protocate- 
chusäure  zu  stehen,  wie  die  Zimmtsäure  zur  Benzoesäure,  die 
Cumarsäure  zur  Salicylsäure  oder  die  Paracumarsäure  zur  Para- 
oxybenzo^säure.  Beim  Schmelzen  mit  Kalibydrat  liefert  na- 
mentlich die  Eaffeesäure  Essigsäure  und  Protocatechusäure: 

CqHsOi  +  2KH0  —  C2H3KOJ  -1-  C7H5KO4  +  Hj. 

Ferulasäure  ist  aus  dem  Asafoetidaharze,  in  welchem  sie 
fertig  enthalten  zu  sein  scheint,  erhalten  (Hlasiwetz  und 
Barth).  Sie  ist  krystallinisch.  Gelänge  es,  das  in  derselben 
eingeschlossene  Methyl  durch  Wasserstoff  zu  substituiren ,  so 
mtlsste  eine  mit  Kaffeesäure  isomere  oder  identische  Substanz 
sieh  bilden.  —  Eugetinsäure,  welche  ebenfalls  krystallinisch  ist 
erhält  man  durch  Addition  von  Kohlensäure  zu  Eugenol  (Eugen- 
Bäure,  s.  §  147,  Scheuch),  unter  Einwirkung  von  Natrium, 
gerade  wie  Salicylsäure  aus  Phenol. 

Endlich  könnten  auch  noch  vielleicht  die  Piperinsäure 
und  die  Hydropiperinsäure  zu  den  noch  weniger  gesättigten 
Säuren  der  in  Rede  stehenden  Gruppe  gehören.  Piperinsäure, 
C12H10O4,  ist  einbasisch  und  entstehtigbei  Einwirkung  einer 
alkoholischen  Lösung    von  Aetzkali    auf  Piperin  ,    einen  be- 


*i  Nach  der  Basicität  und  der  empirischen  Zusammensetzung  kann 
noch  die  sonderbare,  wenig  bekannte  Dehydracetsäure  CsHsOi  hierherge- 
hören. Dieselbe  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigsiure- 
äther  und  ist  krystallinisch  (Geuther). 
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sondem,  complicirten ,  stickstoffbaltigeD  KOrper,  der  sich  in 
den  Pfefferkörnem  findet,  und  Hydropiperinsäure  C12H12O4 
bSdet  sich  aus  Piperinsäure  durch  Addition  von  nascirendem 
Wasserstoff  (Strecker). 

Ob  die  in  den  Samen  einiger  Nieswurzarten  aufgefundene 
einbasische  Veratriumsäure  C0H10O4  auch  zu  dieser  Gru^e 
gehört,  ist  noch  unentschieden. 

2.  Dreiatomige  zweibasiscbe  Säuren. 

Gesättigte  dreiatomige  ztveibasische  Säuren, 

19L  Die  allgemeine  Formel  dieser  gesättigten  Säuren 
muss  offenbar  folgende  sein: 

H        1  0 

Cn  Hm  - 2O5 ,  ausführlicher  i  J,^5^°  "  ^ '      . 

Hieraus  ist  ersichtlich,  dass  sie  sich  zu  den  zweiatomigen 
zweibasischen  Säuren  (CnH2ii-204)  ebenso  verhalten  mtlssen, 
wie  die  zweiatomigen  einbasischen  Säuren  zu  den  einato- 
migen.   Z.  B. 

Batters&ore.  Bemsteins&ure 

(dreiatomige  zweibasische) 
Ozybuttersäure  Aepfels&ore 

c^oj  0.  cao,}  0. 

Diese  Analogie  wird  durch  Thatsachen  vollkommen  be- 
stätigt. 

Als  einfachstes  Glied  dieser  Reihe,  sowohl  der  empirischen 
Formel  als  auch  der  Basicität  nach,  erscheint  die  Tartronsdure 
C3H4O5,  die  durch  Umwandlung  der  sogenannten  Nitrowein- 
steiusäure  (Dessaignes)  erhalten  wird  und  die  Fähig- 
keit besitzt,  beim  Erwärmen  das  vollkommene  Anhydrid  der 
Glycolsäure  (Glycolid)*  C2H2O2  zu  geben: 

C3H4O5  —  CO2  —  H2O  —  C2H2O2 . 

Man   erhält  die  Tartronsäure   auch    bei  Einwirkung  von 

Katriumamalgam     auf    sogenannte    Mesoxalsäure  'h  J^^ 


2  rO)r       '    ^^^  bereits  von  Scheele  entdeckt  und  im  Pflan- 
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(Deichsel),  einen  sauren  zweibasischen  Körper,  der  mehr 
oxydirten  Kohlenstoff  enthält,  als  Wasserreste,  und  sich  folg- 
lich den  Anhydridhydraten  anschliesst: 

^'h'I  ^'  +  ^'  ~  ^'^'^'  ' 

Ein  complicirteres ,  und  zwar  das  einzige  gut  erforschte, 
Glied  dieser  Reihe  ist  die  Aepfelsättre  (Acid.  malicum)  CiHoOs  *= 

C2H3J " 

zenreiche  sehr  verbreitet  ist.  Sie  findet  sich  in  verschiedenen 
Früchten  (besonders  in  sauren  Aepfeln  und  Vogelbeeren),  aus 
deren  Saft  sie  als  Calcium-  oder  Bleisalz  niedergeschlagen  wird. 

—  Die  natürliche  Aepfelsäure  dreht  die  Polarisationsebene  links, 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  krystallisirt  sehr 
schwierig.  Eine  Varietät  der  Aepfelsäure,  die  optisch  unwirk- 
sam, etwas  schwerer  löslich  und  leichter  krystallisirbar  ist^ 
wird  aus  der  optisch-unwirksamen  Varietät  der  Asparaghisäure 

—  einem  Körper  von  der  Formel  iorPr^v.       ->       ^^^    sich    zur 

Aepfelsäure  ebenso  verhält,  wie  Alanin  zur  Milchsäure  f§  179) 

—  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  erhalten.  Dieselbe  oder 
eine  mit  dieser  isomere  Varietät  der  Aepfelsäure,  die  ebenfalls 
nicht  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  einwirkt,  entsteht  aus 
Monobrombernsteinsäure  C4H5Br04,  wenn  eine  Lösung  dieser 
mit  Silberoxyd  behandelt  wird  (Kekulö).  Diese  letztere  Um- 
wandlung macht  es  möglich ,  die  Aepfelsäure  synthetisch  aus 
den  Elementen  zu  gewinnen  (begonnen  von  der  Gewinnung 
von  Aetbylen  und  Cyan,  aus  denen  Bernsteinsäure  bereitet 
werden  kann).  Endlich  ist  noch  ein  Isomer  der  Aepfelsäure, 
die  homalussäurc ,  zufällig  in  einer  Flüssigkeit,  die  zu  photo- 
graphischen Arbeiten  gebraucht  worden  war,  entdeckt  worden 
(Kämmerer). 

Einerseits  giebt  die  Aepfelsäure,  ähnlich  der  Bemsteinsäure 
und  ihren  Homologen,  da  sie  zweibasisch  ist,  saure  und  neu- 
trale Salze  und  zusammengesetzte  Aether,  andererseits  bildet 
sie,  in  Folge  ihrer  Dreiatomigkeit,   in  dem  einen  Falle  durch 
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Subgtitutiou  ^es  AlkohoIwasserstofTesi,  in  dem  anderen  durch 
Sabgtitution  des  SäarewasserstofTs,  ähnlich  den  zweiatomigen  ein- 
basischen Säuren,  Reihen  isomerer  Derivate.  —  Bei  Substitution 
des  (Alkohol-) Wasserrestes  durch  Wasserstoff  kann  sie  in  Bern- 
steinsäure, heim  Oxydiren  in  Malonsäure ,  oder  auch  zuweilen  in 
Essigsäih-e  und  Essigsäurealdeh'yd  tiber^cehen.  Bei  Einwirkung 
eines  Ueberschusses  von  Aetzkali  zerfällt  die  Aepfelsäure  in  Es- 
sig- und  Oxalsäure,  wobei  freier  Wasserstoff  ausgeschieden  wird: 

C4H4K2O5 .+  KUO  =  C2H3KO2  +  C2K204  4-  H2 . 

Beim  Erwärmen  scheidet  sie,  ähnlich  den  zweiatomigen 
Säuren,  Wasser  aus  und  geht  in  Fumarsäure  Über  (s.  §  IST). 
Diese  letztere  verhält  sich  folglich  ihrer  empirischen  Formel 
nach  zur  Aepfelsäure  wie  ein  Anhydrid,  in  dei-  That  aber  ist 
ihre  Entstehungs weise  von  der  der  Anhydride  aus  zweiatomigen 
zweibasiscben  Säuren  bedeutend  verschieden.  Diese  Anhydride 
enthalten,  wie  ersichtlich,  keine  Wasserreste,  die  Fumar-  (und 
Malein- )säure  behalten  jedoch  die  beiden  Säure wasserreste,  die 
io  der  Aepfelsäure  enthalten  waren,  und  das  beim  Erwärmen 
der  letzteren  sich  ausscheidende  Wasser  bildet  sich  auf 
Kosten  des  Alkoholwasserrestes  und  eines  Atoms  Wasserstoff 
aus  der  Kohlenwasserstoffgruppe  (C2H3/".  —  Bei  Einwirkung 
von  HBr  auf  Aepfelsäure  wird  in  ihr  der  Alkoholwasserrest 
durch  Brom  substituirt  (Kekule),  und  der  Wasserstoff  des- 
selben Restes  kann  durch  Acetyl  (das  Kadical  der  Essigsäure) 
substituirt  werden,  wenn  Chloracetyl  (Chloranhydrid  der  Essig- 
säure, Wislicenus,  vgl.  §  178)  auf  den  zusammengesetzten 
Aepfelsäureäthyläther  —  einen  Körper,  in  dem  der  Wasserstoff 
beider  Säurewasserreste  bereits  durch  Aethyl  substituirt  ist  — 
einwirkt.    . 

Was  die  Eigenschaften  der  Isomerie  von  Aepfelsäure 
anbetrifft ,  so  muss  bemerkt  werden,  dass  die  Isomalsäure 
(wenn  die  Angaben  von  Kämmerer  richtig  sind)  durch  Jod- 
wasserstoff (bei  150^)  nicht  reducirt  wird. 

Ftlr  die  Formel  des  nächst  höheren  Homologs  der  Aepfel- 
säure C5HSO5  sind  zwei  Körper  bekannt,  die,  wie  es 
scheint,  nur  isomer  und  nicht  identisch  unter  einander  sind, 
und  die  Citramal^  (  C  a  r  i  u  s )  und  Oxt/pyroweinsteinsäure 
(Simpson)  genannt  wurden.  Beide  sind  durch  reine  Reac- 
tionen    und   die    letztere    sogar  synthetisch  erhalten   worden. 
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Citramalsdure    entsteht   bei  der  EinwirkuDg  von  naacirendem 

Wasserstoff  auf  Chlorcitramakäure  ^   welche  durch  Vereinigung 

von  Citraconsäure  (s.  §  187)   mit    Unterchlorigsäure   gebildet 

wird  (Carius): 

Ghlorcitramalsftare 

CsHßOi  +  H }  ^  "  ^'^'^*^*  • 

Citramals&ure 
CsHiClOs  +  H2  —  C5H8O5  +  HCl. 

Citramalsäure  krystallisirt  nicht,  sondern  bietet  eine  an  der 
Luft  zerfliessliche  Masse  dar.  —  Die  der  Citramalsäure  iden- 
tische oder  isomere  Säure  (dritte  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung CsHsOd)  bildet  sich,  wie  Swarts  meint,  bei  Einwirkung 
von  Silberoxyd  und  Wasser  auf  die  gechlorte  Säure  C5H7CIO4, 
die  durch  Addition  von  HCl  zur  Itaconsäure  entsteht: 

CsH^Oi  +  HCl  —  C5H7CIO4 
und 

C5H7CIO4  —  Cl  +  (HO/  —  C5H8O5  • 

Oxypyroweinsteinsäure  ist  bei  Einwirkung  eines  Alkali  auf 
Propylglycerin-Dicyanhydrin,  welches  sich  durch  doppelte  Zer- 
setzung aus  dem  Dichlorhydrin   l'^'™^  g^O  bildet,  bereitet 

worden.    Dicyanhydrin    [(C3H5r(CN)2r|  q    yititri   mit   Kali, 

^  lo 

iföS/!      —  CsHsOs ,  eine  krystalHsirbare  Säure. 
12(C0)  j  0^ 

Ein  höheres  Homologon  von  Aepfelsäure,  PhenomaUäurt 
C«HioO& ,  soll  femer  sich  bilden  lassen  durch  Substitution  von 
Wasserstoff  an  Stelle  des  Chlors  in  Trichlorphenomalsäure 
CeHTCbOs  ,  welche  durch  Einwirkung  von  chloriger  Säure 
auf  Benzol  zu  entstehen  scheint  (Carius): 

CßHa  +  3CIHO2  —  CöHtCI  +  H2O. 

Zu  den  ungesättigten  dreiatomigen  zweibasischen  Säuren 

gehört   vielleicht  auch  die  Camensäure  C6H4Q5,    die  aus  der 

-*--*-- Aschen    (und   wahrscheinlich  vieratomigen)    Mecansdure 

's.  unten),  durch  Ausscheiden  von  CO2  beim  Erwärmen, 

wird.    Die  Comensäure  hätte,   wenn  die  ausgespro- 
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H  \o 

{p     TT        i   \J 

H2  }^ 
und  entspräche,  bezüglich  ihres  Sättigungsgrades,  den  Kohlen- 
wasserstoffen CnH2n-4,  d.  h.  sie  stellte  den  Kohlenwasserstoff 

C4H4  —  Hs  +  (HO/  +  2^^g}  oY  vor.  —  Comensäure  ist  ein 

krystallinischer ,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslicher  Körper. 
Ihre  Lösung  besitzt  die  Fähigkeit,  mit  Eisenoxydsalzen  eine 
blutrothe  Färbung  hervorzubringen.  HaloYde  substituiren  in  ihr 
leicht  Wasserstoff,  ähnlich  wie  dies  mit  verschiedenen  aroma- 
tischen Substanzen  der  Fall  ist.  Beim  Erwärmen  zerfällt  die 
Comensäure  in  Kohlensäure  nnd  Pyrocomensdure  (s.  S  1S7): 

CeHiO*  — CO2  —  C5H4O3. 

Es  muss  ttbrigens  bemerkt  werden,  dass  man  die  Comen- 
säure auch  als  einen,  nur  zwei  Wasserreste  enthaltenden  Körper 
betrachten  kann.  In  diesem  Falle  erschiene  sie  als  Änhydrid- 
hjdrat  und  stände  dem  Sättigungspunct  näher.  Bei  dieser  Vor- 

/C4H2O 
aussetzung  könnte  ihr  die  verkürzte  Structurformel  i2(C0)\ 

HifOj 
gegeben  werden,  und  in  ihr  wäre  dann  oxydirter,  mit  keinem 
Wasserrest  vereinigter  Kohlenstoff  enthalten.  Von  den  noch 
weniger  gesättigten  Säuren  der  vorliegenden  Gruppe  giebt  es 
nicht  eine,  die  genügend  erforscht  wäre,  und  nur  die  Oxy- 
lerephtalsäure  CsHeOs  kann  als  Bepräsentant  der  aromatischen 
dreiatomigen  zweibasischen  Säuren  dienen.  Dass  sie  sich  zur 
Terephtal-  und  Toluylsäure  ebenso  verhält,  wie  die  Aepfelsäure 
zur  Bernstein-  und  Buttersäure,  ist  aus  ihrer  Entstehungsweise 
ersichtlich.  Oxyterephtalsäure  ist  durch  Umwandlung  der  Te- 
rephtalsäure  erst  in  Nitroterephtal-,  dann  in  Amidoterephtalsäure 
und  durch  Behandlung  dieser  letzteren  mit  Salpetersäure  er* 
halten  worden  (Hugo  Müller),  ähnlich  dem,  wie  Oxybenzo^- 
säure  aus  Benzoesäure  bereitet  wird  (s.  §  182).  —  Ihrer  empi- 
rischen Formel  nach  sind  die  unter  sich  identischen  oder  iso- 
meren krystallinischen  Säuren,  Cotamin-  und  Sinaplnsäure 
CuHisOs,  der  Oxyterephtalsäure  homolog.  Die  erstere  ist  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Alkalold  Cotamin,  ein 
Umwandlungsproduct  des  im  Opium  sich  findenden  Narcotins, 
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bereitet  worden  (Matthiessen  und  Foster),  die  zweite 
durch  Umwandlung  des  stiekstoiBFhaltigen  Körpers  Sinapin» 
welches  im  Senfsamen  enthalten  ist. 

Als  höchste  und  am  weitesten  vom  Sättigungspunete  ent- 
fernte dreiatomige  zweibasische  Säuren  könnten  die  Hydrabie- 
timaure  C44H(js05  und  die  Abwlinsäure  C44H64O5  (Maly) 
gelten.  Die  letztere  entsteht  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf 
das  Harz,  das  aus  Nadelhölzern  ausfliegst  und  das  Äbietinsäure- 
anhydrid  CwR^iOa  vorstellen '  soll.  Wirkt  auf  Abietinsäure 
Natriumamalgam,  so  entsteht  die  Hydrabietinsäure. 

3.  Dreiatomige  dreibasische  Säuren. 

Gesättigte  und  ungesättigte  dreiatomige  dreihasische  Säuren. 

192*  Als  dreiatomige  dreibasische  Säuren  sind  mit  Be- 
stimmtheit erkannt:  eine  gesättigte,  die  CarballyUaure  oder 
IVicarbalh/lsäure  CcHsOe,  und  die  zwei  ihr  entsprechenden,  um 
H2  differirenden ,  unter  sich  isomeren  AconitsiXure  und  Aceco^ 
?utsäure  CcHcO«.*)  In  den  dreiatomigen  dreibasischen  Säuren 
ist  die  Kohlenwasserstoffgruppe  mit  drei  Gruppen  (CO,H0/ 
vereinigt,  und  folglich  muss  diese  Kohlenwasserstoffgruppe  in 
der  ersteren  der  genannten  Säuren  der  Formel  CnH2n-i  (= 
CnH(2n  +  2)-3),  und  in  der  zweiten  der  Formel  CnH2n-3  ent- 
sprechen. Da  hier  alle  drei  Wasserreste  einen  Säurecharacter 
l)esitzen,  so  ist  einleuchtend,  dass  für  die  dreiatomigen  Säuren 
drei  Substitutionsproducte  des  Hydratwasserstoffs,  drei  Salze 
oder  zusammengesetzte  Aether,  möglich  erscheinen,  z.  B. 


(CnHin-i  fCnH2n-i  /CnH2n-i 

MH2/  ^'  MiHf  ^^  m  i  ^ 


Die  beiden  ersten  Salze  müssen  sauer,  das  letzte  neutral 
sein.  —  Ftlr  die  theoretisch  möglichen  Isomeriefalle  gdten  den 
oben  erörterten  ähnliche  Betrachtungen: 


*)  Der  dritte,  dieselbe  Zusammensetzung  besitzende  Körper  ist  die  Phe- 
nakonsäure,  die  nach  der  Angabe  von  Carius  dreibasisch  ist  und  durch 
Einwirkung  von  Baryt  auf  Trichlorphenomalsäure  (s.  §  191)  entstehen  soll: 

CgIItCIsOö  +  3(H0/  -  CI3  ~  2H2O  «  CcHfiOr» . 

Sie  ist  eine  krystallinische ,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Substanr 
(Vgl.  übrigens  §  154,  Anmerk.».       (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 
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Die  Entstebungsweisen  dieser  Säuren    sind   den   der  be- 
reits beschriebenen  Säuren  analog:    Carbalijisäure  C^HsOf,  «= 
|C.iH5 
'^'     H  Ol   *®*'    ^^^  Einwirkung  von  Alkali,    Tricyanglycerin 

Hsl 
C3H5(eN)3  (Simpson)  und  durch  Addition  von  nascirendem 

Wasserstoff  zur  Aconitsäure  CÄO«  -{g^co'l  q^  erhalten  wor- 

den,  und  diese  letztere  bildet  sich  bei  raschem  Erwärmen  der 
vieratomigen  dreibasischen  Citronensäure  (s.  §  149): 

d.  h.  durch  eine  Umwandlung,  die  dem  Uebergange  der  Aepfel- 
säure  in  Fumarsäure  entspricht.  Äconitmurcy  die  auch  Equi- 
setsäure  genannt  worden,  findet  sich,  in  Form  von  Salzen  in 
der  Natur,  in  Aconitum-  und  Delphiniumarten  und  in  Schach- 
telhalmen (Ek}uisetum). 

Die  mit  Aconitsäure  isomere  Aceconitsäure  bildet  sich  auf 
einem  bemerkenswerthen  synthetischen  Wege  bei  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Monobromessigsäureäther  (Baeyer): 

3|-C.aBrOj  oj  _  ggg^  _  CuH,03|  ^^  ,^ 

Carballyl-  und  Aconitsäure  sind  weisse,  krystallinische,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Körper.  —  Der  Venvand- 
lung  der  Aconitsäure  in  Itacon-  und  Mesaconsäure*  ist  oben 
(s.  ?J  187)  Erwähnung  geschehen. 

Zu  den  ungesättigten  dreiatomigen,  nicht  sehr  weit  vom 
Sättigungspuncte  entfernten  Säuren  gehört  wahrscheinlich  die 
dreibasische  Chelidonsäure  C7H4OG,  deren  rationelle  Formel  bei 

fC4H 
dieser  Voraussetzung  folgende  sein  könnte :  13(C0)\^  /^    .     Ihr 

Ha  /  ^' 
Molectil  würde  alsdann  ebensoweit  vom  Sättigungspuncte  ent- 
fenit  erscheinen,  wie  der  Kohlenwasserstoff  CnH2n-4.  Diese 
Säure  ist  in  dem  Schöllkraut  (Chelidonium  majus)  gefunden 
worden.  Sie  krystallisirt  in  langen  Nadeln;  beim  Ei-wärmen 
derselben  spaltet  sich  von  derselben  Kohlensäure  ab,  wodurch  die 

*\  Neben  der  Aceconitsäure  entsteht  bei  dieser  Reaction  noch  eine 
andere,  noch  nicht  näher  erforschte  CUracetsäure. 
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Chelidonsäure  vielleicht  in  die  zweibasiscbe  Säure  CeHiO« 
übergeht. 

Die  einzige    einstweilen  bekannte,    dem   Sättigungsgrade 
nach    aromatische    dreibasische  Säure   ist    die    Trimesmsdure 

{r*  TT 
Q/QQ  Tjo)  »    welche  durch  Oxydation  ( mit  chrom* 

saurem  Kalium  und  Schwefelsäure)  von  Mesitylensäure  entsteht 
(Fittig).  Sie  bildet  farblose  harte  Prismen,  ist  in  Wasser 
ziemlich  löslich  und  kann  unzersetzt  sublimirt  werden.  Ihr 
Baryumsalz  (C9H30c)2Ba''3  zeichnet  sich  durch  die  Schwerlös- 
lichkeit aus. 


d.  Vieratomige  Säuren  oder  Tetrahydrate  der  Ozykohlen- 

wasserstoffradicale. 

1.  Vieratomige  einbasische  Säuren. 

Ungesättigte  vieratomige  einbasische  Säuren. 

193*  Von  gesättigten  yieratomigen  einbasischen  Säuren 
sind  einstweilen  zwei  bekannt ,  welche .  beide  durch  Oxydation 
entsprechender  vieratomiger  Alkohole  mit  Salpetersäure  erhalten 
werden.  Dieses  sind  Propylphycitsäure  CsHeOs  (Carius,  vgl. 
§  150)  und  Erithroglueinsdure  CiHgOs  (Lam parter).  Beide 
Säuren  stellen  unkrystallisirbare  Substanzen  vor  und  sind  noch 
wenig  bekannt. 

Von  den  ungesättigten  yieratomigen  einbasischen  Säuren  ist 

fC  H^l^* 
besonders  die  Gallussäure  C7H6O5  —  ^^q   !     *  besser  erforscht. 

Er 
Dieser  Körper  stellt  Salicylsäure  oder  auch  ParaoxybenzoSsäure 

vor,  in  denen  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Wasserreste  sub- 
stituirt  sind.  Er  kann  in  der  That  aus  Dijodsalicylsäure  (Lau- 
te mann)  und  ebenso  auch  aus  der  Monobromprotocatechusäure 
(Barth),  welche  selbst  Paradioxybenzo&'säure  ist,  durch  Aus- 
tausch   von  Halo'id   gegen  Wasserreste  erhalten  werden.*)  — 


*)  Ein  solcher  Entstehungsfall  eines  nnd  desselben  Körpers  durch  Sab» 

stitution  Yon  Wasserstoff  in  zwei  oder  mehreren  unter  einander  isomeren 

Körpern   ist   leicht   erklärlich.    Drückt  man   den  Unterschied  zwischen 
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Die  Gallussäure  ist  im  Pflanzenreiche  weit  Terbreitet,  beson- 
ders als  Giukosid  (zusammengesetzter  Aetber  der  Glukose),  das 
unter  dem  Namen  Gerbsäure  oder  Tannin  bekannt  ist.  Aus 
diesem  letzteren  wird  Gallussäure  (bei  Anwendung  von  Gall- 
äpfeln! durch  Gährung.  wobei  die  Glukose  zerstört  wird,  oder 
auch  unter  dem  Einfluss  verschiedener  Bedingungen,  die  ein 
Zerfallen  des  Tannin's  hervorrufen,  erhalten. 

Gallussäure  bildet  weisse  nadeiförmige  Krystalle,  die  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  Wasser  und  in 
Alkohol  leicht  löslich  sind.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  zer- 
fällt sie  in  Kohlensäure  und  Pyrogallin  (Dioxyphenol,  s.  §  149): 

CtHöOs  —  CO2  —  C«Ha03 . 

Bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  kann  sie  Wasser  ver- 
lieren ,  wodurch  ein  besonderes  Anhydrid  oder  vielleicht  eine 
weniger  gesättigte  Säure,  die  als  rothes  krystallinisches  Pulver 
ereeheiuende ,  sogenannte  Rußgallussäure  C7H4O4,  entsteht.  — 
Mit  Eisenoxydsalzen  giebt  die  Gallussäure  eine  blauschwarze 
Färbung.  Bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  können  in  ihr  alle 
vier  Atome  Alkoholwasserstoff  substituirt  werden,  eine  Reac- 
tion,  die  ganz  deutlich  auf  ihre  Vieratomigkeit  hinweist 

Eine  noch  weiter  vom  Sättigungspuncte  entfernte  vierato- 
mige  einbasische  Säure  könnte  vielleicht  die  Opiansäure 
C10H10O5,  ein  Oxydationsproduct  des  Narcotin's,  sein. 

2.  Vieratomige  zweibasische  Säuren. 

Gesättigte  vieratomige  zweibasiscbe  Säuren. 

194.  Der  bekannteste  Repräsentant  der  gesättigten  vier- 
atomigen  zweibasischen  Säuren  ist  die  Weinsteinsäure  ^  welche 
im  Pflanzenreiche    in  verschiedenen  Früchten    weit   verbreitet 


der  Salicylsäare,  Paraozybenzoesäure  und  Oxybenzo^säure ,  wie  es  schon 
oben  (§  182)  geschah,  durch  die  schematischen  Formeln  aus: 

/C«HaHi>H  c  (HO)  [C«H2Ha  Hc  (HO)  jCcHaH  aHl>(HO) 

\CO(HO)  '       \CO(HO}  '       )CO(HO) 

so  sieht  man  sogleich  dn,  dass  die  vieratomige  einbasische,  von  der  einen 
oder  anderen  dieser  Sänren  ableitbare  Säure  immer  ein  und  derselbe  Körper 

iCOHO)        ^^^  kann.    Demnach  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die 

Gallassäure  sich  auch  aus  der  OxybenzoSsäure  bilden  lassen  wird. 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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ist.    Dem  Kohlenstoffgehalt  nach   entspricht  diese  Säure  der 
Bernstein-  und  Aepfelsäure  und  hat  folglich  die  Formel  C4H6O6 

«= 'J2C0^)         .      Sie    verhält   sich,    nach  ihrer  Formel,  zum 

Erythrit  (einem  vieratomigen  Alkohol  1,  wie  die  Oxalsäure  zum 
Aethylglycol: 

C4H10O4  —  H4  +  O2  =  C4He06 . 

Die.  verschiedenen  chemischen  Beziehungen  der  Weinstein- 
säure folgen  im  Allgemeinen  denselben  Gesetzen,   wie  die  der 
verschiedenen  anderen   beschriebenen  Säuren.    Auf  Weinstein- 
säurc  beziehen  sich   aber  zugleich  ganz  hauptsächlich  die  Be- 
obachtungen über  Isomere ,    die  sich  von  einander  durch  ihr 
Verhalten  gegen  den  polarisirten  Lichtstrahl  unterscheiden.  'In 
der  Tbat  bestehen  für  die  Weinsteinsäure  verschiedene  (optische) 
Varietäten:  die  rechte  (gewöhnliche)  Weinsteinsäure,  welche  in 
der  Natur  besonders  verbreitet  ist  und   die  Polarisationsebene 
rechts  dreht,  die  linke  Weinsteinsäure,  welche  die  Polarisations- 
ebene links  dreht,  die  unwirksame  (eigentlich  sogenannte)  Wein- 
steinsäure und  die  Diowj/bemsteinsäure,  welche  beide  ohne  Ein- 
fluss    auf  den   polarisirten  Lichtstrahl  sind    und  nicht  in  die 
optisch-wirksamen  Varietäten  zerlegt  werden  können,  die  Trauben- 
oder  Paraweinsteijisäure,  die  sich  in  einigen  Weintraubensorten 
ündet,  nicht  auf  den  polarisirten  Strahl  einwirkt  und  eine  Ver- 
bindung der  rechten    und  linken  Weinsteinsäure  vorstellt,   aus 
denen  sie  erhalten  werden   und  in  die  sie  wiederum  zerfallen 
kann.    An  diese   Modificationen    schliessen    sich    femer   noch 
einige  andere  weniger  bekannte  Körper  an :  Metaweinsteinsäure, 
die  wie  die  rechte  Weinsteinsäure    den  polarisirten  Lichtstrahl 
rechts  dreht;  Mesoweinsteinsäure  (Dessaignes),  die  vielleicht 
mit  der  unwirksamen  Weinsteinsäure  identisch  ist  (Pasteur); 
Gb/coweinsteinsäure,  die  synthetisch  (Seh öyen)  aus  einer  Ver- 
bindung des  Glyoxals  (s.  §  lOS)    mit  Cyanwasserstoff  bereitet 
worden ,  ähnlich  dem ,  wie  gewöhnliche  Milchsäure  aus  Essig- 
säurealdehyd   dargestellt    wird    (vgl.  8  179);     Citrawei/isäure 
(Garius)  und  Itaweinsäure  (Wilm),  welche  beide  durch  Sub- 
stitution von  Chlor  durch  Hydroxyl  in  besonderen,  durch  Ad- 
dition von  unterchloriger  Säure  zur  Citracon-  und  ItacoDsHure 
sich    bildenden  Säuren,  C5H7CIO5,  entstehen  sollen.    Ob  alle 
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diese  Säuren  von  einander  und  von  den  oben  erwähnten  wirk- 
lich Yetschieden  sind,  bleibt  noeh  unbekannt.  *) 

Die  sehen  längst  bekannte,  zuerst  von  bcheele  erhaltene 
ODd  am  besten  erforschte  rechts  drehende  Weinsteinsäure  wird 
fewdbDÜcb  aus  Weinstein  (unreinem  €remor  tartari,  dem  sauren 
Kaliiunsalz ),  der  sich  im  Traubensafte  findet,  gewonnen.    Sie 
kann  bei  der  Oxydation  einiger  zuckerartiger  und  diesen  sich 
Qähemder  Körper  (Glucose,  Milchzucker,  Sorbin,  Gummi)  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure   (Liebig)  entstehen.    Bemer- 
kenswerth  ist,   dass  aus  Dextrose  nur  rechte  Weinsteinsäure 
(wenn   die  Beobachtungen  Hornemann's   richtig  sind),    aus 
Levulose  nur  Traubensäure    (oder  vielleicht    optisch -unwirk- 
same  Weinsteinsäure)    und  aus  den  anderen  Körpern  ein  Ge- 
menge beider  Säuren  entsteht.  Rechte  Weinsteinsäure  erscheint 
in  durchsichtigen  Krystallen  mit  rechten  hemiedrischen  Flächen 
(^gl.  §  101),  die  kein  Krystallisationswasser  enthalten,   sich  in 
der  Hälfte  ihres  Gewichts  Wasser  und  weniger  leicht  in  Alko- 
hol lösen.    Erwärmt    schmilzt  sie  bei   circa  170 — 180^    und 
|:efat  dann  in  Metawehisteinsäure  (s.  oben)  fiber,  die  sich  durch 
ihre  Zerfiiesslichkeit,  leichtere  Löslichkeit  ihrer  Salze  und  die 
Kiystallform    dieser   letzteren  unterscheidet.  —  Bei  weitcrem 
oder  anhaltenderem  Erwärmen   der  Weinsteinsäure    tritt  eine 
allmälige  Wasserausscheidung  ein,  und  es  bilden  sich  mehr  oder 
weniger  vollkommene  Anhydride,  die  entweder  sauer,  wenn  in 
ihnen    noch    Säurewasserreste    enthalten,    oder   neutral    sind, 
wenn    alle  diese  Reste    ausgeschieden  sind.    Bei    einer  noch 
höheren  Temperatur   beginnt  die  Zersetzung  mit  Bildung  von 
Pyro Weinstein-  und  Pyrotraubensäure  (vgl.  §  186).  —  Geschmol- 
zenes Aetzkali  zersetzt  diese  Säure,  gerade  so  wie  Aepfelsäure 
<s.  §  191),  in  Essig-  und  Oxalsäure,   doch  wird   hierbei   kein 
Wasserstoff  ausgeschieden: 

C4Hb08  •—  CJH4O2  +  C2H2O4 . 


*)  Einige  Varietäten  der  Weinsteinsäure  können ,  bei  Einwirkung  er- 
bdhter  Temperatur,  theilweise  eine  in  die  andere  übergehen;  beim  Er- 
wärmen der  gewöhnlichen  WeinateinBäure  bildet  sich  ein  gewisses  Quantum 
unwirksamer  Weinsteinsäure.  —  Aus  dieser  letzteren  kann,  ebenfalls  beim 
Erwärmen,  wiederum  Traubensäure  entstehen  (Dessaignes).  Wenn  diese 
Beobachtungen  richtig  sind,  so  bietet  diese  Umwandlung  ein  bemerkens- 
werthea  Beispiel  eines  Uebergangcs  von  einem  optisch-unwirksamen  Körper 
zu  KOrpem,  welche  die  Polarisationsebene  drehen. 
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Beim  Oxydiren  können  aus  der  Weinsteinsäure  entweder 
Kohlensäure,  Ameisensäure  oder  Tartronsäure  entstehen: 

CiHeOe  +  02  =  C3H4O5  +  CO2  +  H2O. 

Bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  reebte  Weinstein- 
säure entsteht  Bernsteinsäure,  indem  die  Alkoholwasserreste 
durch  Wasserstoff  substituirt  werden;  eben  derselben  Substi- 
tution unterliegt  einer  dieser  Wasserreste  bei  Einwirkung  von 
Bromwasserstoff,  während  an  die  Stelle  des  anderen  Brom  tritt 
und  sich  somit  Monobrombemsteinsäure  bildet  (Kekulö). 

Mit  Alkalien  giebt  die  Weinsteinsäure  saure  und  neutrale 
Balze.  Einige  von  ihnen  und  namentlich  Brecbweinstein  —  ein 
Doppelsalz  der  Weinsteinsäure  von  Kalium  und  der  als  Stibyl 
bezeichneten  Gruppe  (Sb'"0)"  —  besitzen  die  Fähigkeit,  behn 
Erwärmen  Wasser  zu  verlieren  und  bei  Einwirkung  von  Wasser 
wieder  in  den  früheren  Zustand  zurückzukehren.  Das  sich 
ausscheidende  Wasser  bildet  sich  bier  wahrscheinlich  auf  Kosten 
der  Alkoholwasserreste.  Bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  kann 
in  der  Weinsteinsäure  der  Wasserstoff  dieser  Reste  durch  Acetyl 
substituirt  werden  (Wislicenus,  Vgl.  §  178). 

Linke  Weinsteinsäure,  die  der  rechten  sehr  ähnlich  ist« 
unterscheidet  sich  von  dieser  durch  das  Auftreten  linker  bemi^ 
drischer  Flächen  an  den  Krystallen,  sowie  überhaupt  durch  ihr 
Verhalten  gegen  optisch-wirksame  Körper  (vgl.  §  101).  Mit  dem 
optisch-wirksamen  Alkalo'id  Cinchonicin  giebt  die  linke  Sänre 
ein  schwerer  lösliches  Salz  als  die  rechte,  und  von  den  wein- 
steinsauren  Salzen  eines  ähnlichen  AlkaloKds,  des  Chinicins,  ist 
hingegen  das  Salz  der  rechten  Varietät  schwerer  löslieh  aU 
das  der  linken.  Ausserdem  verändert  sich  die  linke  Säure 
schwieriger  als  die  rechte ,  wenn  sie  sich  in  einer  Flüssigkeit 
befindet,  in  der  sich  niedere  Pflanzenorganismen  entwickeln 
(Gährung,  s.  §§  101  und  155).  —  Dieses  Verhalten  macht  e» 
möglich  (Pasteur),  durch  Zersetzung  der  Traubensäure  Imke 
Weinsteinsäure  zu  erhalten,  indem  man  die  reebte  durch  Gäh- 
rung zerstört,  oder  indem  man  Traubensäure  mit  Cinchonicin 
oder  Ghinicin  sättigt,  wobei  ein  Gemenge  von  Salzen  beider 
Varietäten  entsteht.  Auch  gelingt  es,  beide  Varietäten  von  ein- 
ander zu  trennen,  wenn  man  aus  Traubensäure  das  Natrium- 
Ammonium -Doppelsalz  bereitet.  Wird  in  dessen  Lösung  ein 
Kiystall  des  entsprechenden  rechtsweinsauren  Salzes  gebraebt. 
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so  krystallisirt  nur  das  rechtsweinsaure  Salz  aus,    und  umge* 
kehrt   8oU    auf    Zusatz    von    etwas    linksweinsaurem    Salze 
nur  dieses  letztere  auski7stallisiren  (Gernez).    Auch  mecha- 
Disch  können  die  KrystaUe  mit  rechten  hemiedrischen  Flächen 
(das  Salz  der  rechten  Weinsteinsäure j  yon  denen  mit  linken 
hemiMrischen  Flächen  (von  dem  Salz   der  linken  Weinstein- 
säure)  getrennt  werden.     Die  eigentlich  sogenannte   unm'rk- 
wne  Weinsteinsäure  wird  als  Salz  bei  anhaltendem  Erwärmen 
von  (rechtem  oder  linkem)  weinsteinsaurem  Cinchonin  erhalten. 
Die  ebenfalls  ixnwirk^BmtDioaybemsteiiisäure,  welche  auch  nicht 
in  rechte  oder  linke  Weinsteinsäure  zerlegt  werden  kann  (Ke- 
kuU),  ist  durch  Kochen  einer  Lösung   von  dibrombernstein- 
saurem  Silber: 

C4H2BnAg204  +  2H2O  =  C4HGO6  +  2AgBr, 

• 

oder  TOD  dibrombemsteinsaurem  Calcium  mit  einem  Ueber- 
schussTon  Kalkwasser  bereitet  worden  (Perkin  und  Duppa, 
Xekulä).  Dioxybemsteinsäure  giebt,  ebenso  wie  die  Trauben- 
saure,  KrystaUe  y  welche  Krystallisationswasser  enthalten  und  an 
der  Luft  verwittern,  einige  ihrer  Salze  jedoch  sind  von  den  ent- 
sprechenden Salzen  der  Tmubensäure  verschieden  (Kekulä). 
Endlich  bildet  sich  die  unwirksame  Varietät  oder  vielleicht  die 
eigentliche  Traubeosäure  durch  Zersetzung  der  sechsatomigen 
dreibasischen  Desoxalsäure  beim  Erwärmen  derselben  mit 
Wasser,  ähnlich  wie  aus  Bernsteinsäure  Propionsäure  entsteht: 

Desoxalsäure 
CsHaOs  —  CO2  =  C4H6O0 . 

Traubensäure ^  die  gewöhnlich  im  Weinstein  in  geringer 
Menge  enthalten  ist,  stellt,  wie  es  scheint,  analog  der  Butter- 
essigsäure  u.  a.,  eine  Verbindung  von  einem  Molecül  rechter 
mit  einem  Molecül  linker  Weinsteinsäure  vor.  Sie  kann  da- 
durch erhalten  werden,  dass  man  die  Lösungen  der  rechten 
und  linken  Säure  zu  gleichen  Quantitäten  mischt  (Pasteur). 
Hierbei  wird  Wärme  frei  und  gleich  darauf  krystallisirt  aus 
der  Flüssigkeit  Traubensäure,  welche  schwerer  löslich  ist,  als 
jede  der  beiden  Weineteinsäuren  für  sich.  Traubensäure  ent- 
steht auch  noch  durch  Oxydation  des  Dulcits.  Auch  durch 
Oxydiren  einiger  anderer  zuckerartiger  Stoße,  z.  B.  Mannit 
(Carlet),  Sorbin  (Dessaignes)  u.  a.,  sowie  auch  der 
Scbleimsäure ,    kann  Traubensäure    oder   vielleicht    eine    der 
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anderen  unwirksamen  Varietäten  erhalten  werden.  Trauben- 
säure bildet  farblose  KrystaJle  ohne*  bemiedrische  Flächen 
CiHttOe  +  H2O,  die  an  der  Luft  verwittern  und,  bis  aäf  100*^ 
erwärmt,  ihr  Krystallisationswasser  gänzlich  verlieren.  —  Zum 
Lösen  bedarf  sie  sechs  Theile  Wasser.  Eine  erhöhte  Tempe- 
ratur verwandelt  die  Traubensäure  gerade  ebenso  wie  die 
Weinsteinsäure.  Von  den  Salzen  der  Traubensäure  zeichnet 
sich  das  Calciumsalz  durch  Unlöslichkeit  aus;  wie  die  Oxal- 
säure giebt  auch  die  Traubensäure  einen  Niederschlag  in  einer 
Gypslösung. 

Der  Weinsteinsäure  homolog  sind:  die  Homoweitistemsdure 

2(C0)^        und  die  mit  der  letzteren  identische  oder 
H.2I  ^' 

isomere,  sogenannte  Gh/coläpfelsdvre,  Diese  letztere  Säure  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  OxalsÄure- 
Aethyläther  C2(C2H5)204  (Löwig»,  während  der  als  Homo- 
weinsteinsäure (Kekulö)  bezeichnete  Körper  durch  Austausch 
von  Brom  gegen  Wasserreste  in  der  durch  Addition  von  Brs 
zur  Itaconsäure  erhaltenen  (§  187)  Dibrompyroweinsteinsäure 
C5H6Br204  erhalten  wurde.  Diese  letztere  Reaction  ist  offen- 
bar der  Umwandlung  der  Dibrombemsteinsäure  in  eine  der 
unwirksamen  Varietäten  der  Weinsteinsäure  ( Dioxybemstein- 
säure )  analog.  —  Homo  weinsteinsäure  ist  in  Wasser  äusserst 
leicht  löslich  und  krystallisirt  sch^vierig. 

Von  den  ungesättigten  vieratomigen  zvveibasischen  Säuren 
ist  einstweilen  noch  keine  bekannt. 

3.  Vieratomige  dreibasische  Säuren. 

Gesättigte  und  ungesättigte  vieratomige  dreihasische  Säuren, 

195*  Der  Repräsentant  gesättigter  vieratomiger  dreibasischer 

Säuren   ist  die  Cilronensätire  CeHsO:  «=  U^nAl     •      Wie  die 

13(C0)J03 

Weinsteinsäure  ist  dieselbe  auch  schon  von  Scheele  entdeckt, 
und  ebenfalls  in  verschiedenen  Pflanzen  (in  den  FrUchteo,  zu- 
weilen   auch    in    Stengel  und    Wurzel)    enthalten.    Citronen- 
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säure  findet  sich,  wie  der  Name  schon  anzeigt,  auch  in  Citronen, 
aas  deren  Saft  sie  hauptsächlich  gewonnen  wird.  Einstweilen 
ist  sie  noch  nicht  durch  chemische  Umwandlungen  dargestellt 
worden,  doch  ist  die  Voraussetzung  natürlich,  dass,  wenn  man 
in  der  Carballylsäure  is.  §  192)  ein  gewisses  Wasserstoffatom 
durch  einen  Wasserrest  substituirt,  man  Citronensäure  erhalten 
mass. 

Citronensäure  bildet  farblose  Kry stalle,  die  Wasser  ent- 
iialten  und  in  Wasser  sehr  leicht  lOsIich  sind.  Beim  Erwärmen 
schmilzt  sie  und  geht  ferner,  unter  Wasserabgabe ,  in  Aconit- 
säare  tlber  (s.  §  192) ;  bei  anhaltenderem  Erwärmen  bildet  sie, 
unter  weiterem  Verlust  von  Kohlensäure,  Citracon-  und  Itaeon- 
säare,  oder,  wenn  sie  noch  ferner  Wasser  verliert,  sogar  Citra* 
consäureanhydrid.  Die  Umwandlung  von  Citronensäure  in  Ita- 
coosäure  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugeschmol- 
zenen  Röhren  auf    160^   (Markownikoff  und  Purgold): 

CcHsOy  —  CO2  —  H-20  —  C5H5O4 . 

Bei  Einwirkung  von  geschmolzenem  Aetzkali    zerfällt   die 
Citronensäure  in  Oxal-  und  Essigsäure: 

C«Hs07  +  H2O  —  C2H2O4  +  2C2H4O2 . 

Citronensäure  unterliegt  leicht  oxydirenden  Einflüssen,  wo- 
bei sie  zerfällt  und  je  nach  Umständen  entweder  Aceton 
(s.  i  168),  oder  Ameisensäure,  oder  Essig-  und  Oxalsäure 
bildet.  —  Was  die  Bildung  citronensaurer  Salze  und  Aether 
•  anbelangt,  so  existiren  hier  drei  Grade  der  Substitution  des 
Säure  Wasserstoffs ,  und  bei  Einwirkung  von  Ghloracetyl  kann 
(durch  Acetyl)  auch  der  Wasserstoff  des  Alkoholwasserrestes 
substituirt  werden  (Wislicenus). 

Eine  ungesättigte  vieratomige  dreibasische  Säure  könnte, 
wie  es  scheint,  die  Campkresinsdure  CioHiiOi  (Schwanert) 
sein,  eine  amorphe  Substanz,  die  bei  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure aus  Campher,  verschiedenen  Harzen  und  flüchtigen 
Oelen  erhalten  worden  ist. 

£ine  noch  weniger  gesättigte  vieratomige  Säure  ist  viel- 
leicht die  dreibasische,  in  Opium  enthaltene  Meconsäure  C7H4O7. 
Es  ist  übrigens  leicht  möglich,  dass  sich  dieser  Körper  als 
Anhydridhydrat,  d.  h.,  als  ein,  oxydirten,  aber  nicht  mit  Wasser- 
resten vereinigten  Kohlenstoff  enthaltender  Körper  herans- 
jstellt.    Die  rationelle  Formel  der  Meconsäure  wäre  demnach: 
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im  ersten  Falle:  im  zweiten  Falle: 

H  1  o  /C4HO 

i3(C0|  ^  Ha}  Ö' 

Da88  sich  aus  der  Meconsäure  beim  Ei-wärmen  unmittelbar 
Kohlensäure  und  nicht  Wasser  ausscheidet  (wie  dies  bei  den 
meisten  Säuren,  die  einen  Alkoholwasserrest  enthalten,  der 
Fall  ist),  spricht,  wie  es  scheint,  zu  Gunsten  der  zweiten  Vor- 
aussetzung. Meconsäure  krystallisirt  mit  drei  MolecUlen  Kn- 
stallisationswasser,  die  sie  beim  Erwärmen  bis  auf  100^  verliert; 
in  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer,  in  heissem  leichter  löslich. 
Beim  Erwärmen  zerfällt  sie  sehr  leicht  in  Kohlensäure  und  die 
zweibasische  Gomensäure  (s.  §  191  j: 

C7H4O7—  C02  =  C6H40s. 

Mit  Eisenoxydsaizen  giebt  die  Meconsäure,  gerade  wie  die 
aus  ihr  sich  bildende  Comen-  und  Pyrocomensäure ,  eine  rothe 
Färbung. 

Vieratomige  vierbasische  Säuren  sind  einstweilen  beinahe 
unbekannt.    Es  gehören  zu  denselben,    wie  es  scheint,   zwei 


ICeH 


6 


fCßH2 


Säuren  <  4  /C0\  q\    und    l  4  /CO)  q\  ,   welche  sich  aus^  der 
Mellithsäure(s.  sechsbasische  Säuren)  darstellen  lassen  (Baeyen. 


e.  Fünfatomige  Säuren  oder  Pentahydrate  der  Ozykohlen- 

wasserstofEradicale. 

1.  Fttnfatomige  einbasische  Säuren. 

Fiwfatomige  einbasische  Säuren. 

196.  Bis  jetzt  ist  noch  nicht  eine  gesättigte  Säure  dieser 
Abtheilung  mit  Bestimmtheit  bekannt,  zu  den  ungesättigtes 
jedoch  könnte,  wie  es  scheint,  di^  Isodiglycoläthylen^ure 
CßHioOe  gehören,  die  beim  Behandeln^ des  gebromten  Productes 
des  Milchzuckers  mit  Siiberoxyd  oder  Alkalien  erhalten  is^ 
(Barth  und    Hlasiwetz).    Isodiglycoläthylensäure  ist  eine 
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kij'staliinisehe,  nicht  flüchtige  zerfliesslidie  Masse,  sie  wirkt  auf 
den  poiarisirten  Lichtstrahl  und  giebt  Salze  tod  der  Zusaiu- 
mensetzung  CeHüSrOft.  Bei  EinvvirkuQg  von  Salpetersäure  ver- 
wandelt sie  sich  in  Schleimsäure,  uud  mit  geschmolzenem 
Äetzkali  giebt  sie  Essig-  und  Oxalsäure. 

Zu  der  vorliegenden  Gruppe    gehört  femer  vielleicht  die 
Chinasäure  C7H12OÜ ,  deren  rationelle  Formel,  bei  dieser  Vor- 

c  S-l  0^ 

aussetzung,    pj^  *,  wäre.    Diese  Säure,  welche  Salze  von 

der  Zusammensetzung  CtHuMOo   giebt,   ist  (als  Caleiumsalz) 
meht  nur  in  der  Chinarinde,    sondern  auch  im  Kaffee   uud  in 
den    Heidelbeeren     (Vaccinium    myrtillus)    gefunden    worden. 
Chinasäure  steht  in  naher  Beziehung  zu  einigen  aromatischen 
Substanzen  und  namentlich   ist  in  derselben  offenl)ar  die  Ben- 
zolgruppirung  enthalten.     Chinasäure  krystallisirt  in  farblosen 
Prismen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.    Ihre  Lösung  dreht 
die  Polarisationsebene  links.  Kach  ihrem  Verhalten  zu  einigen 
Reagentien  weicht  die  Chinasäure    bedeutend   von  vielen  der 
oben  beschriebenen  vielatomigen  Säuren  ab.    Beim  Erwärmen 
schmilzt  sie,  verliert  Wasser,    und  erstaiTt   alsdann  zu  einer 
amorphen  durchsichtigen  Masse.   Wird  diese  letztere  in  Wasser 
gelöst,    so  giebt  sie  beim  Krj'stallisiren  den  Körper  C7H10O5 
(Chinid),    der  als  Anhydrid  der  Chinasäure  betrachtet  werden 
kann.    Bei    stärkerem  Erhitzen    zerfällt   die   Chinasäure    und 
bildet  Hydrochinon  (vgl.  §  147),    Benzol,  Phenol,  Benzoesäure 
und  verschiedene  Gase.  Bleihyperoxyd  verwandelt  sie,  bei  Ein- 
wirkung auf  eine  Lösung  derselben,    unter  Abscheidung  von 
Kohlensäure,  in  Hydrochinon: 

•  C7H12O6  +  0  —  CoHoOi  +  CO2  +  3H>0. 

Mit  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  giebt  Chinasäure 
das  gelbe,  krystallinische ,  flüchtige  Chhion  CoHiOi  und  Aniei- 
sensäure  * 

C7H,20o  +  0  =  CßHiOi  +  CH2O2  +  3H>0. 

Jodwasserstoff  substituirt  in  der  Chinasäure  nicht  die  Alko- 

bolwasserreste  durch  Wasserstoff,  wie  dies  gewöhnlich  bei  den 

polyatomigen  Säuren  geschieht,  sondern  verwandelt  sie  in  Ben- 

zoesäure  * 

.   *  C7H.2O«  +  2HJ  =  C:H«Oi  -t-  4H.0  +  3i . 
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Mit  Phosphorsuperchlorid  liefert  die  Chinasäure  Chlorben* 

{C  HiCl 
cbci       "°^    ^®™   Schraelzen   mit   Aetzkali 

verwandelt  sie  sich  in  Carbohydrochinon-  (Protocatechu-)  säure 
(Graebe,  vgl.  §  190). 

2.  FUnfatomige  mehrbasische  Säuren. 

Fünfatomige  zwei-  und  drcibasische  Säuren. 

197*     Als   Repräsentanten    der   gesättigten    Säuren    von 
dieser  Atomigkeit  können  nur  die  zweibasische  Aposorbinsäure 

H3    In 
C5HsO  =  <o/nnV  und     die    dreibasische    DesoxaUäure 

xi2     ( 

CsHgOs  •={  3  CO  !         gelten.    Die  erstere    ist  eins    von  den 

H3  /^' 

Oxydationsproducten  eines  zuckerartigen  Körpers,  des  Sor- 
bins,  mit  Salpetersäure  (Dessaignes)  und  tritt  als  leicht 
löslicher  krystallinischer  Körper  auf,  die  zweite  bildet  sieb 
(in  Form  zusammengesetzter  Aether)  durch  eine  Reaetion^ 
deren  Gang  noch  nicht  hinreichend  erklärt  ist,  und  zwar 
bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  zusammenge* 
setzten  Aether  der  Oxalsäure.  Da  hier  die  Desoialsäare  so* 
wohl  aus  dem  Ozalsäureäthyläther  (Löwig),  wie  aoeb 
aus  dem  Oxalsäureamyläther  (Gerdemann)  entsteht,  so  ist 
augenscheinlich ,  dass  das  Alkoholradieal  sich  nicht  an  ihrer 
Bildung  betheiligt,  und  dass  sie  sich  nur  auf  Kosten  des  Ra- 
dicals  der  Oxalsäure  bildet.  —  Desoxalsäure  ist  eine  an  der 
Luft  zerfliessliche  krystallinische  Masse;  beim  Erwärmen  giebt 
sie,  unter  Verlust  von  Kohlensäure,  die  unwirksame  Weinstein- 
oder  Traubensäure  fs.  §  104>. 


Fünfatomige   vierbasische    und    fänfatomige    fQnfbasisebe 
Säuren  sind  noch   unbekannt. 
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f.  Sechsatomige  Säuren  oder  Hezahydrate  der  Oxykohlen- 

wasseritoffradicale. 

Sechsaiomige  Säuren. 

198*   Von  den  gesättigten  Repräsentanten  dieser  Gruppe 
sind  die  unter  sieh  isomeren  zweiatomigen  Zuckersäure  und 

o/pAu  bekannt. 

Ein  dritter  an  diese  sich  anschliessender  Körper  ist  vielleicht 
die  ManniUäure  C6H12O7 ,  die  sich  ihrer  empirischen  Formel 
fiach  zum  Mannit  ebenso  verhält,  wie  Essigsäure  zum  Aethyl- 
alkohol.  Die  Mannitsäure  scheint  jedoch  zweibasisch  zu  sein 
(T.  Gorup-Besanez),  während  sie  nach  ihrer  Entstehungsr 
weise  aus  Mannit  ( durch  Oxydiren  seiner  Lösung  an  der  Luft 
mittelst  Platinschwarzes)  secfasatomig-etn^a^/^cA  sein  mlisste: 

Mo 

C^g;}Oe  +  0-.H.-{gjHe      \ 

Hj  ^ 

Schleim-  und  Zuckersäure  verhalten  sich  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  zum  Mannit  gerade  so,  wie  z.  B.  Bernsteinsäure 
zum  Butylglycol: 

Mannit  1 

C6H14O6  +  O2  —  2H2  -=  CeHioOs . 

Diese  beiden,  schon  von  Scheele  entdeckten  Säuren 
erhält  man ,  wenn  man  zuckerartige  oder  einige  andere 
diesen  verwandte  Körper  vorsichtig  mit  Salpetersäure  oxydirt. 
Hierbei  geben  einige  Körper  (Rohrzucker,  Glukose,  Mannit)  nur 
Zackeraäure,  andere  (Milchzucker,  Galactose,  Dulcit,  arabisches 
Gummi,  Traganth)  Schleimsäure,  entweder  allein  oder  mit 
Zuckersäure  zusammen.  In  ihren  Eigenschaften  unterschei- 
den sich  diese  beiden  Säuren  scharf  von  einander.  Zuckersäure 
ist  ein  amorpher  Körper,  der  an  feuchter  Luft  zerfliesst.  Die 
aus  Rohrzucker  bereitete  dreht  die  Polarisationsebene  rechts. 
Sie  wird  sehr  leicht  oxydirt;  mit  Manganhyperoxyd  und 
Schwefelsäure  giebt  sie  Ameisensäure,  mit  Salpetersäure  rechte 
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Weinsteinsäure  (Liebig)  und  endlich  Oxalsäure.  Alkalien 
zersetzen  sie  beim  Erwärmen  in  Essig-  und  Oxalsäure.  — 
Schleiinsäiu*e  stellt  ein  weisses  krystallinisclies  Pulver  dar;  sie 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht  und  in  faeissem  schwer 
löslich.  Beim  Oxydiren  giebt  sie,  wie  die  Zuckersäure,  Amei- 
sen- oder  Weinsteinsäure  (die  unwirksame  Varietät  oder  viel- 
leicht auch  Traubensäure )  und  Oxalsäure.  Beim  Erwärmen 
schmilzt  die  Schleimsäure  und  bildet  die  Pyroschleimsäure 
(8.  §  181): 

CßHioOs  =  C5H4O3  +  CO-2  +  3H2O  . 

Wird  sie  in  Lösung  anhaltend  erwärmt,  so  soll  sie,  wenn 
die  Beobachtungen  Malaguti's  richtig  sind,  in  eine  isomere 
Modilication,  die  Parasckleinisätirc,  tibergehen. 

Jodwasserstoffsäure  verwandelt  die  Schleimsäure  in  die 
zweiatomige  zweibasische  Adipinsäure  (s.  §  186)  C(iHin04 
(C  r  u  m  -  B r 0  w n).  Die  Sechsatomigkeit  der  Schleimsäure  spricht 
sich  am  klarsten  bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  ihren  zu- 
sammengesetzten Aethyläther  C,iH^(C2H5)208  aus,  in  welchem 
vier  Atome  des  alkoholischen  Hydratwasserstoffs  hierbei  durch 
Acetyl  substituirt  werden  (Verigo). 

Als  die  einzigen  jetzt  bekannten  sechsatomigen  sechsbasi- 
schen Säuren  müssen  nach  den  neuesten  Untersuchungen  die3/r/- 

(Ce 
6  (C0\  q\    und  die  von  dieser  ableit- 

CßHe 
6/C0l/^\   gelten    (Baeyer).    Die 


lithsäure  Ci2HcOi2  — • 


bare  Säure  C12H12O12  =  - 


n  0) 


Gruppirung  Co  ist  in  der  Mellithsäure  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  dieselbe,  wie  im  Benzol.  Dieser  letztere  Kohlenwasser- 
stoff entsteht  in  der  That,  wenn  Mellithsäure  mit  Kalk  erhitzt 

wird: 

C12H6O12  —  CeHß  +  6CO2 . 

Ausserdem  kann  Mellithsäure  allmälig  in  Benzoesäure 
übergeführt  werden.  Bebandelt  man  dieselbe  mit  Natriumalgam. 
so  wird  die  sechsbasische  Säure  C!2Hi20i2  —  CnH60!2  4- H. 
gebildet.  Diese  letztere  liefert  unter  dem  Einflüsse  von  Schwefel- 

säure  die  vieratomige  vierbasische  Säure  CioHßOs  — ^  4 /CGI  qV 


• 
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welebe  ferner  mit  Natriumaroalgam  in  die  Tierbasische  Säure 
4/CO1  q\  übergeht.  Diese  erleidet,  mit  Schwefelsäure  be- 
handelt, eine  ähnliche  Venvandluog,  wie  die  Säure  CioUkO$, 
und  fährt  man  mit  der  Reduction  und  Behandlung  mit  Schwe- 
felsäure fort,  ao  erhält  man  zuletzt  Benzoesäure.  —  Mellitbsäure 
ist  Doch  nicht  künstlich  erhalten  worden.  Ihr  Aluminiumsalz 
stellt  das  seltene  Mineral  Mell/i  (Ilomsstem)  dar.  Mellitnsäure 
ist  weiss,  krj^slallinisch,  iq  Wasser  leicht  löslich. 

Die  Quantität  der  in  den  bis  jetzt  bekannten  Säuren  ent- 
haltenen Wasserreste  ttbersteigt,  wie  in  den  Alkoholen,  nicht 
die  Zahl  sechs.  Diese  Zahl  ist  somit  einstweilen  die  höchste 
bekannte  Grrenze  ftlr  die  Atomigkeit  von  Säuren  und  Alkoholen, 
wie  fttr  die  Basicität  der  ersteren. 


ÄllgemeiM  Bemerkungen  über  die  empirische  Zusammensetzung 

der  Säuren. 

199*  Die  empirischen  Formeln  der  Säuren  von  gleichem 
Sättigungsgrade  und  Kohlenstoffgehalte  ändern  sieh,  wie  aus 
allem  oben  Gesagten  zu  ersehen  ist,  regelmässig  (vgl.  §  74) 
nach  Atomigkeit  und  Basicität.  Beide  Veränderungen  stehen 
in  einem  bestimmten  Zusammenhange. 

Nimmt  die  Atomigkeit,  bei  gleichbleibender  Basicität,  um 
Eins  zu,  so  wird  hierdurch  bei  den  Säuren ,  wie  auch  bei  den 
Alkoholen,  eine  Zunahme  des  Sauerstoffgehaltes  in  der  empiri- 
schen Formel  um  ein  Atom  bedingt,  während  der  Wasserstoff- 
gehalt derselbe  bleibt.  Ein  solches  Verhältniss  besteht  z.  B. 
zwischen  den  Säuren: 

Propionsäure  Milchsäure  Glycerinsäure 

CsHsOa  C»Ho03  C8H«04 

Bernsteinsüure  Aepfelsäure  Weinsteinsüure 

oder  C  JI,04  C4H,05  CMI^O, . 

Eine  Erhöhung  der  Basicität  um  Eins,  ohne  Aenderung 
der  Atomigkeit,  ist  im  Allgemeinen  von  einer  Zunahme  des 
Sauerstoffgehaltes  und  einer  Abnahme  des  Wasserstoffgehaltes 
um  zwei  Atome  begleitet.    Als  Beispiele  können  dienen: 
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Capronsiore  Adipinsäure  CarbsDyteänre 

(einbasische]  (zweibasische)  (dreibasische) 

CeHi202  CeHio04  CeHsO«  . 

Bei  Veränderung  der  Atomigkeit  und  Basicität  zugleich 
treten  natürlich  beide  Veränderungen  der  empirischen  Zusam- 
mensetzung gleichzeitig  auf. 

Auch  für  Säuren,  deren  Eohlenstoffgehalt  verschieden  ist, 
finden  gewisse  ähnliche  Beziehungen  statt. 

In  Säuren  von  gleicher  Atomigkeit,  welche  Kohlenwasser- 
stoffgruppen von  einer  und  derselben  empirischen  Zusammen- 
setzung enthalten,  wächst  mit  Zunahme  der  Basicität  sowohl 
der  Kohlenstoff-  als  auch  der  Sauerstoffgehalt.  Beide  nehmen 
auch  dann  zu,  und  zwar  der  Sauerstoffgehalt  rascher  (um  zwei 
Atome)  als  der  Kohlenstoff,  wenn  der  Kohlenstoffgehalt  in  der 
Kohlenwasserstoffgruppe  derselbe  bleibt  und  die  Basicität  der 
Säure  wächst,  d.  h.  wenn  der  Wasserstoff  der  Kohlenwasserstoff- 
gruppe durch  die  Gruppe  1  .  tt[  0  i   substituirt  wird,  während  die 

Zahl  der  alkoholischen  Hydroxyle,  im  Falle  solche  vorhandeD 
waren,  sich  nicht  ändert.  Der  Wasserstoffgehalt  der  Säuren 
bleibt  dabei  stets  derselbe.  Das  erstere  dieser  beiden  Verhält- 
nisse besteht  z.  B.  für 

Milchsäure  Bemsteins&ure 

CsHeOs  und  C4He04 

und  das  zweite  findet  statt  bei 

Butters&ure  Pyroweiusteinsäure  Carballylsäore 

C4H8O2  C5HSO4  CeHbOe  , 

oder  auch  bei 

Oxybattersäure  Oxypyroweinsäure  Citronens&ore 

C4H8O3  C5HSO5  CflHsO: . 

Mit  einem  Wort,  die  Säuren  können  nach  ihren  empiri- 
schen Formeln  Reihen  bilden,  in  deren  Gliedern  gewisse  elemen- 
tare Bestandtheile  in  gleicher  Atomzahl  auftreten,  während  die 
Zahl  der  Atome  anderer  Bestandtheile  sich  regelmässig  (Über- 
einstimmend mit  einer  allmäligen  bestimmten  Veränderung  in 
chemischen  Eigenschaften)  ändert.  Zieht  man  nun  zugleich 
die  ungesättigten  Säuren  in  Betracht ,  so  tritt ,  ausser 
ähnlichen  Beziehungen,  auch  noch  die  Möglichkeit  von  Meta- 
merie-  und  Polymeriefällen  ein  (s.  §§  42,  43  und  44). 
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In  der  That  sind  z.  B.  Maleln-  und  Fumarsäure  C4H404 
der  AeoDitsäure  CeHeOe  polymer.  —  Allen  diesen  polymer  wird 
auch  die  Säure  CsHsOa  (wenn  eine  solche  existirt)  sein,  die 
das  niedrigste  Homolog  der  Acrylsäure  vorstellt.  —  Metamer 
können  einige  ungesättigte  Säuren  mit  gesättigten  sein;  z.  B. 
die  dreiatomige  einbasische  (noch  nicht  entdeckte)  Säure  C3H4O4, 
die  sich  zur  Glycerinsäure  ebenso  verhielte,  wie  die*  Acrylsäure 
zur  Propionsäure,  wäre  mit  der  Malonsäure  metamer  u.  s.  w. 

Äügenuine  Bemerkungen  über  die  Verwandlungen  einer  Säure 

in  eine  andere. 

200*  Aus  der  speciellen  Beschreibung  der  einzelnen  Säuren 
geht  hervor,  dass  viele  der  vielatomigen  vielbasischen  Säuren 
bei  Einwirkung  erhöhter  Temperatur,  oder  bestimmter  Reagen- 
tien,  oder  beider  zusammen,  Zersetzungen  unterliegen  und 
neue  Säuren  von  geringerer  Atomigkeit  und  Basicität  bilden 
können.  Die  Regelmässigkeit  dieser  Verwandlungen  stimmt 
mit  den  soeben  besprochenen  Regelmässigkeiten  in  der  Zusam- 
mensetzung ttberein.  So  scheidet  sich  im  Allgemeinen  beim 
Erwärmen  aus  vielatomigen  vielbasischen  Säuren  entweder 
Wasser  oder  Kohlensäure,  häufig  auch  anfangs  das  ei*stere, 
spater  die  letztere  aus.  Wenn  an  der  Bildung  des  sich  aus- 
scheidenden Wassers  die  Säurewasserreste  Theil  nahmen,  so 
Termindert  sich  die  Basicität,  scheiden  sich  aber. diese  Reste 
alle  aus ,  so  entsteht  ein  nicht  saurer  Körper  von  demselben 
Sättigungsgrade,  wie  die  ursprtingliche  Säure;  das  ist  das 
vollkommene  Anhydrid  der  Säure: 

Mflchsäure  Lactid 

H    }0 
C3H4O       -  H2O  —  C3H4O2 
H    }0 

Bernsteinsäure- 
Bemsteinsäure  anhydrid 

9 

Ein  anderer  Fall,  der  dem  ersteren  zu  gleichen  scheint, 
seiner  eigentlichen  Bedeutung  nach  aber  ganz  und  gar  von  ihm 
verschieden  ist,  findet  statt,  wenn  die  Wasserausscheidung  auf 
Kosten    der   Alkoholwasserreste    und   des    radicalen    Wasser- 


39S      II*  VerbindiiDgeii  des  Koblenfitoffs  mit  bivalenten  Elementen. 

Btoffß  ♦)  geschah ,  während  die  Säurewagserreste  unberührt 
blieben.  Eine  gesättigte  Säure  giebt  auf  diese  Weise  eine  un- 
gesättigte zwar  von  geringerer  Atomigkeit,  jedoch  von  der- 
selben Basicität,  wie  sie  selbst  war.    Z.  B. 

AepfeMore  Fumar-  und  Malein- 

säure 

fCsHß  »  "         T,  ^       IC2H2 


i^'co.)  0. 


Citronensäure  Aconitsäore 

/C3H4 '  "        TT  n      /C3H3 

Die   Ausscheidung  von  Kohlensäure   geschieht    stets   auf 
Kosten  des  oxydirten  Kohlenstoffs.    Den  Verlust  von  Gruppen 

ttI  0  bedingend ,    ftthrt  sie  stets  zu  einer  Verringerung  der 

Basicität,  proportional  der  Quantität  der  ausgeschiedenen  Koh- 

COl 
lensäure.    Der  Wasserstoff  der  Gruppe    nj  0    vereinigt   sieh 

hier  mit  der  Kohlenwasserstoffgiiippe  und  sättigt  die  Affinität, 

COl 
welche   die   Gruppe      ^>  0  gebunden  hielt.    Der  Sättigungs- 
grad der  Säure   bleibt  hierbei  unverändert.    Eine  solche  Um- 
wandlung wird  häufig  durch  Alkalien  begünstigt.    Z.  B. 

Bernsteinsäore  Propionsäure 

/C2H4  fCaHs 

i2(C0)|  0^   -  CO.  =  icOJ  0 


*)  Die  Fähigkeit  einer  Kohlenwasserstoffgruppe^  ihren  Wasserstoff  ab- 
zugeben, wird  ohne  Zweifel  durch  ihre  Structnr  bedingt  Man  könnte 
glauben,  dass  diese  letztere  der  chemischen  Structur  der  Radicale  der- 
jenigen Psendoalkohole  analog  sei,  die  besonders  leicht  in  Wasser  und 
einen  Kohlenwasserstoff  zerfallen,  wie  dies  z.  B.  mit  dem  JmyUtthydrat 
(s.  §  136)  geschieht.  Wahrscheinlich  existiren  Isomere  der  Aepfelsaare, 
Citronensäure  u.  a.,  die  sich  leichter  nach  einer  anderen  Richtung  hin  ver- 
wandeln, gerade  so,  wie  es  Alkohole  giebt,  die  mit  dem  Amylenhydrat 
isomer  sind  und  weniger  leicht  in  Wasser  und  Amylen  zerfallen. 
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Aconitsäure  Itaconsäure  und  deren  Isomere 


JC3H3  fCsH4 


Desoxalsäure  eine  der  Weinstemsäuren 

Hl  (  ^  Hi 

/C.H  i  ^  _  p,.  _  fC^H. 


Zuweilen  geschieht  eine  UmwaDdluDg  mit  Abscheidung 
von  Wasser  oder  Kohlensäure  bei  Mitwirkung  einer  Oxydation, 
d.  h.  des  von  Aussen  herzukommenden  Sauerstoffs.  In  einem 
solchen  Falle  unterscheidet  sich  die  entstandene  Säure  von  der 
ursprünglichen  durch  eine  geringere  Differenz  an  Sauerstoff» 
alg  diejenigen,  welche  bei  ähnlichen  Umwandlungen,  die  aber 
ohne  Mitwirkung  oxydirender  Substanzen  vor  sich  gehen,  ent- 
stehen. 

Endlich  findet  eine  allmälige  Verringerung  der  Atomigkeit, 
mit  Beibehaltung  der  Basicität,  mit  besonderer  Leichtigkeit 
^wie  dies  viele  der  oben  beschriebenen  Fälle  beweisen)  bei 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  statt 

Vielen  dieser  allgemeinen  Umwandlungen,'  die  sich  über- 
hauirt  durch  Verlust  elementarer  Atome  im  Molecül  auszeichnen, 
entsprechen  entgegengesetzte,  synthetische  Umwandlungen,  wo- 
bei die  Anzahl  der  Atome  im  Moleclll  wächst;  solche  sind  die 
oben  beschriebenen  Uebergänge  von  Essig-  und  Propionsäure  zu 
Malen-  und  Bemsteinsäure,  oder  von  ebendenselben  Säuren  zu 
Glycolsäure  und  Milchsäure  u.  s.  f. 

Die  unvollständige  Analogie  in  den  Umwandlungen,  die  an 
^hembar  analogen  Säuren  auftritt,  lässt  sich  wahrscheinlich, 
ebenso  wie  in  anderen  Gruppen  von  Körpern,  dadurch  erklären, 
dass  für  jede  Säure  verschiedene  isomere  Modificationen  be- 
stehen können,  die  noch  grössten  Theils  unbekannt,  und  die 
nicht  immer  wirklich  analog  sind,  nicht  immer  einander  ihrer 
chemischen  Structur  nach  entsprechen. 
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Fünfte  Orappe. 

» 

Thiosäuren  oder  Sulfhydrate   der  Oxy- 
kohl  en  Wasser  st  off  radicale. 

AUgemeiM  Characteristik,    EntsUhungsweisai. 

20L  Die  Thiosäuren  verhalten  sich  zu  den  Säuren  ebenso, 
wie  die  Mereaptane  zu  den  Alkoholen,  und  in  der  That  besteht 
zwischen  den  Thiosäuren  und  Mercaptanen  eine  Analogie,  die 
sich  in  den  meisten  ihrer  Entstehungsweiseh  und  Umwand- 
lungen kund  giebt.  Aus  der  Gruppe  der  Thiosäuren  sind 
übrigens  noch  sehr  wenige  erforscht. 

Nach  den  bis  jetzt  angestellten  Beobachtungen  zu  urtheileo, 
können  die  Thiosäuren  ziemlich  allgemein  durch  doppelte  Zer- 
setzungen der  entsprechenden  Haloidanhydride  mit  KaliumsaK- 
hydrat  oder  Schwefelkalium  erhalten  werden. 

Auf  diese  Weise  sind  Thiosäuren  in  folgenden  Reactionen 
erhalten  worden: 

Chloracetyl  Thioessigsänre 

C2H3OCI  +  g}  S  —  ^'2'^)  S  +  KCl 

Thiobenzo^saures 
Chiorbenzoyl  Kalium 

C-HsOCl  +  ^1  S  —  ^'k  ^}  S  +  Ka  ( Cloezj 

Monochloressigsänre 

oder  1.  Chloranhydrid  Monothioglycol- 

der  Glycolsäure  säure 

C2H2CIOI    0  ^  Kl    g    _    f^^J    S  ^^^  .  ^^^ 

H        J  H/  H    }  0 

« 

Monochlorpropion- 

saures  Kalium  (Sah  Monothiomilch- 

desl.Chloranhydrids  saures  Kalium 

der  Milchsäure) 

CsHiClOl  0  +  K[  g  _  ^^^J  S       ^^j  (Carius) 
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Monobrombeni-  Monothioäpfelsaures 

stemsäure  Kalium 

C^aBrO.»   0,  4-  ^i  S  -  Cdh(h^  ^     +  KBr  ( Carius) 

1.  Chloranhydrid  Monothiosalicyl- 

der  Salicyls&ure  saures  Kalium 

r07H4O/^+  ^[  S  —  C7H4O!      +KCI  (Carius). 
ICl  ^'  H    }0 

Auf  äbDÜche  Weise  können,  bei  Anwendung  vollkommener 
Haloidanhydride,  ohne  Zweifel  auch  vollkommene  Sulfhydrate, 
d.  h.  solche  Analoge  der  Säuren,  in  denen  sich  keine  Wasser- 
reste, sondern  nur  Reste  (HS)  vorfinden,  erhalten  werden. 

Ein  zusammengesetzter  Aether ,  welcher  mit  Kalium- 
sulfhydrat  eine  doppelte  Zersetzung  eingebt,  kann  zuweilen 
auch  zur  Bildung  von  Thiosäure  dienen: 

Essigsaures  Thiacetsaures 

Phenyl  Kalium  Phenol 

Sflf  1  0  +  fl}s  -  ^t^)S  +  CeHaJo  (KekuU). 

Durch  einen  Reductionsprocess,  der  an  die  Entstehung  der 
Mercaptane  erinnert,  ist  Tbioessigsäure  bei  Einwirkung  nasci- 
renden  Wasserstoffs  auf  das  Chloranhydrid  der  sogenannten 
Solfoessigsäure  erbalten  worden. 

Ausserdem  können  einige  Tbios  ären  aus  den  entsprechen- 
den Sauerstoffsäuren,  bei  Einwirkung  von  PhosphorsuIfUr  oder 
Pbospborsupersulfid,  erbalten  werden,  indem  dabei  der  Sauer- 
stoff des  Hydroxyls  direct  durch  Schwefel  substituirt  wird.  — 
Auf  diese  Weise  sind  eben  Thioessig-  (Kekule)  und  Thio- 
buttersäure  (Ulrich)  bereitet  worden,  während  Thioameisen- 
säure  bei  Einwirkung  von  Phosphorsupersulfür  oder  -sulfid 
nicht  entsteht  (Hurst),  und  bis  jetzt  überhaupt  noch  unbe- 
kannt ist. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  d<ass  über  die  bei  Thiosäuren 
theoretisch-möglichen  Isomeriefalle  im  Allgemeinen  dasselbe  ge- 
sagt werden  kann,  was  oben  bezüglich  der  Isomerie  der  Säuren 
g'esagt  worden;  ausserdem  sind  hier  aber  noch  besondere  Iso- 
meriefalle derjenigen  unvollkommenen  Sulfhydrate  (Thiosäuren, 
die  noch  Wasserreste  enthalten)  denkbar,  welche  Säurep,  deren 

Biitl«row.  26 
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Basicität  kleiner  ist,  als  ibre  Atomigkeit,  entsprechen.  In  der 
That  bieten  die  Derivate  dieser  letzteren  solche  IsomeriefäUe 
dar,  die  dadurch  bedingt  werden,  dass  die,  Wasserreste  bin- 
denden, Affinitätseinheiten  des  Radicals  ungleichartig  sind,  und 
theils  oxydirten,  theils  hydrogenisirten  Eohlenstoifatomen  zu- 
kommen (vgl.  §§  178  und  191).  Dieselbe  Ursache  kann  offen- 
bar auch  eine  Isomerie  der  Thiosäuren  zur  Folge  haben.  Für 
Glycolsäure  z.  B.  sind  zwei,  und  für  irgend  eine  Varietät  der 
Aepfelsäure  mit  bestimmter  Structur  der  Gruppe  C2H3  vier 
verschiedene  Fälle  einer  unvollkommenen  Substitution  des  Hy- 
dratnauerstoffs  durch  Schwefel  theoretisch  möglich: 

Monothioglycolsäuren 
I.  2. 

JCH2/  ^  fCH2J  ^ 


»CO  1  ^  ICO 


H 


)o  .'^Ul 


S 


Monothioäpfels&ureu  Dithioäpfelsäoreu 

1.  2.  1.  2. 

;C2Ha  J  ^  1C2H3  i  ^  fC2H3  M         /C2H J ^ 

'2(C0)|  ^^  {2(C0)1  0  \2(C0)i  0        \2(C0)i 

Hi  f^^  H2 1  S  H2  f  S  H2  / 


Si 


Von  den  physikalischen  Eigenschaften  der  bis  jetzt  be- 
kannten Thiosäuren  lässt  sich  kaum  etwas  Allgemeines  sagen: 
Thtoessigsüure  ist  eine  Flüssigkeit,  die  nach  Essig  und  Schwe- 
felwasserstoff riecht,  bei  90®  siedet  und  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist;  Thiobuttersaure  ist  ebenfalls  flüssig; 
Tkiobensoesäure,  sowie  auch  Monothiomäcksdure,  ist  starr  ud(I 
krystallisationsfähig,  und  Monoihioglycol"  und  MonothiosaKcyl- 
säure  erscheinen  als  amorphe  Substanzen. 

Von  den  bis  jetzt  erforschten  chemischen  UmwandlungcH 
der  Thiosäuren  verdient  besonders  erwähnt  zu  werden,  dass 
nur  einige  von  ihnen,  und  zwar  nur  die  unvollkommenen  Sulf- 
hydrate,  sowie  die  Mercaptane  durch  Addition  von  drei  Atomen 
Sauerstoff  auf  jedes  Atom  Schwefel  oxydirt  werden  können.— 
Monothioglycolsäure  C2H4SO2  giebt  auf  diese  Weise  die  soge- 
nannte Sulfoessigsäure  C2H4SO5  (—  G2H4  (00^(30!  ""  ^^^'^' 
+  SO3),  einen  Körper,  der  auch  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
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Säureanhydrid  auf  Essigsäure  erhalten  werden  kann ;  Monothio- 
railchsäure  bildet  beim  Oxydiren  Sulfopropionsäure.  Zugleich 
haben  sieh  die  einatomigen  Sulfhydrate  der  Kohlenwasser- 
saoerstoffradicale ,  Thioessig-  nnd  Thiobenzo^'säure,  wenig- 
stens unter  gewöhnliehen  Bedingungen,  zu  einer  entsprechenden 
Umwandlung  durch  Oxydation  als  unfähig  herausgestellt :  beide 
treten  unter  oxydirenden  Einflüssen  mit  Wasser  in  Reaction 
und  bilden  neben*  Schwefelsäure  entweder  Essig-  oder  Benzoe- 
säure: 

^'5'^}  S  4-  H2O  4-  04  «-  C2H4O2  +  SH2O4 

^'2'^}  S  +  H2O  +  O4  -  ÜTHeOa  +  SH2O4  . 

Diese  ümwandlungsweise  begränzt  ziemlich  scharf  die 
Analogie  zwischen  einatomigen  Thiosäuren  und  ebensolchen 
3fereaptanen. 


Sechste  Omppe. 


HaloKd-  und  Nitroderivate  der  Säuren. 

Enistehungsweisen  der  Haloidderivate  der  Säuren, 

202*  Das  Molectil  der  Säuren,  nicht  nur  der  überhaupt 
zu  Substitutionen  geneigten  gesättigten,  sondern  auch  der  un- 
gesättigten, erscheint  gewöhnlich  in  seinem  Verhalten  gegen 
Halolde  beständiger,  als  das  Molecül  der  (primären)  Alkohole. 
Die  meisten  Säuren  nähern  sich  hierin  den  Kohlenwasser- 
stoffen und  können  HaloYdderivate  durch  directe  Substitution 
bilden,  wie  dies  auch  bei  den  Kohlenwasserstoffen  der  Fall 
ist.  Andererseits  treten  hier  auch  diejenigen  indirecten  Bil- 
dungsweisen der  HaloYdderivate  auf,  die  schon  bei  den  Alko- 
holen erwähnt  wurden. 

Chlor,  wenn  es  unter  Mitwirkung  von  Licht  oder  erhöhter 
Temperatur,  und  besonders  in  Gegenwart  von  Jod  auf  Säuren 
reagirt,  substituirt  den  Wasserstoff  in  diesen  letzteren  gerade 
so,  wie  in  den  Hydrocarbüren.  —  Brom  substituirt  ihn  beim 
Erwärmen  ebenfalls.    Die  Quantität  des  substituirten  Wasser- 

26* 
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Stoffs  wird  durch  die  relativen  Mengen   der  reagireuden  Sub- 
stanzen, durch  die  Energie  und  Dauer  des  Einwirkens  bedingt 

So  entstehen   z.  B.   Monochlor essigsaure     '^„^        >  0,   Dichlor- 
essigsaure       C2HCI2OJ  q    ^^^    Trichloressigsdure     C^CLiOj  q 

oder  Monobrombemsteinsäure     ^    ^yJ  HO2    und    Dibrombcm" 

steinsäure        u^   ''^     [O2,  sowie  auch  Bromessigsäure  y  Brom- 

huttersäare,  Brombenzo'esäure  u.  a. 

Da  bei  diesen  Reactionen  der  Wasserstoff  als  Haloidwas- 
serstoffsäure  ausgeschieden  wird,  und  Jodwaaserstoffsäure  die 
Fähigkeit  besitzt,  wenn  sie  auf  Jodderivate  einwirkt,  freies  Jod 
zu  eliminireu  und  es  durch  Wasserstoff  zu  substituiren  (§§  119 
und  166),  so  ist  einleuchtend,  dass  Jodderivate  nicht,  wie  Chlor- 
und  Bromderivate,  bei  der  Einwirkung  des  freien  Haloids  ent- 
stehen können.  Sie  werden  jedoch  durch  besondere  Reactionen 
erhalten;  z.  B. 

Monobromessigsaures  Monojodessigsaures 

Aethyl  Aethyl 

(Perkin  und  DuppaK 

Jod  kann  Übrigens  auch  den  Wasserstoff  der  Säuren  direct 
substituiren,  wenn  diesem  die  Möglichkeit  geboten  ist,  sich  in 
einer  anderen,  als  in  der  Form  von  Jodwasserstoff  zu  elimi- 
nireu. Ein  solcher  Fall  tritt  z.  B.  ein  bei  der  Bildung  der 
Jodbenzoesäure  durch  Einwirkung  von  Jodsäure  auf  Benzoe- 
säure (Peltzer),  der  Jodsalicj Isäuren  durch  Einwirkung  von 
Jod  und  Jodsäure  (Kekul^)  oder  von  Jod  und  einem  Alkali 
(Kolbe  und  Lautemannj.  —  Das  Jod  tritt  dann  an  Stelle 
des  Wasserstoffs,  welcher,  indem  er  sich  auf  Kosten  des  Sau- 
erstoffs der  Jodsäure  oxydirt,  sich  als  Wasser  ausscheidet.  — 
Bei  Mitwirkung  eines  Alkali  wird  die  Reaction  wahrscbeinlieh 
durch  die  Möglichkeit  dör  Bildung  von  JodsUure,  oder  vielleicht 
auch  dadurch  bedingt,  dass  hier  das  Haloid  eigentlich  nicht  auf 
die  Säure,  sondern  auf  ihr  Salz  wirkt,  aus  welchem  das  HaloM- 
derivat  entstehen  kann ,  ohne  dass  sich  Haloidwassersfoff  aus- 
scheidet: 
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Salicylsaares  Salz 

In  der  That  besteht  auch  für  Brom  ein  entsprechender 
Fall,  wo  das  Haloid  alif  Salze  einwirkt  und  eine  Vertretung 
de8  Wasserstoffs  im  Molecül  veranlasst  (s.  §  177). 

Aas  ungesättigten  Säuren,    die    zur  directen  Vereinigung 
fähig  sind,   können  durch  Addition  eines  Molecüls  Haloid  oder 
Haloidwasserstoffsäure   gesättigte    oder    dem  Sättigungspuncte 
näher  stehende  Halo'idderivate  entstehen.    Es  versteht  sieh  voo* 
selbst,  dass  aus  einer  und  derselben  Säure  im  erstem  Falle  ein 
Derivat  mit  doppelt  so  grossem  Halo'idgehalt  entsteht,    als  im 
zweiten  (vgl.  §§  174,  177,  187).  —  Recht  interessant   ist  der 
Umstand,  dass,  obgleich  Jodwasserstoffsäure,  so  gut  wie  Ghlor- 
QDd  Bromwasserstoffsäure  in  Verbindung  tritt,    sich  freies  Jod 
(in  einigen  Fällen  wenigstens)    doch  anders   verhält:    es  tritt 
z.  B.  mit  der  Itaconsäure  nicht  nur  nicht  in  Verbindung,   son- 
dern die  Verbindung   dieser  Säure  mit  Brom   ( liadibrompyro^ 
weinsteinsäure)  giebt,  wenn  sie  auf  Jodkalium  einwirkt,  Itacon- 
säure und  freies  Jod  (Swarts): 

C5H6Br204  +  2KJ  —  C5H6O4  +  J2  +  2KBr  . 

Dieser  Fall  scheint  darauf  hinzuweisen ,  dass  das  Bestreben 
zur  directen  Vereinigung  bei  den  ungesättigten  Säuren  geringer 
ist,  als  bei  den  ungesättigten  HydrocarbÄren ,  die,  wie  z.  B. 
Aethylen,  sich  direct  Jod  aneignen  können. 

Auch  die  Bildung  einiger  unvollkommener  Chloranhydride 
der  Säuren  muss  zu  den  Entstehungsweisen  der  in  Kede  stehen- 
den Haloldderivate  gerechnet  werden.  In  der  That  können 
hier,  wie  bei  den  Alkoholen,  die  unvollkommenen  Halo'idanhy- 
dride  der  Säuren  höherer  Atomigkeit  als  Haloidderivate  von 
Säuren  niederer  Atomigkeit  erscheinen ;  z.  B.  diejenigen  Chlor- 
anhydride  der  Glycol-  und  Milchsäure,  in  denen  der  Alkohol- 
wasserrest durch  ein  HaloYd  substituirt  ist,  stellen  Monochlor- 
essigsäure  und  Monochlor Propionsäure  vor,  ein  ähnliches  Chlor- 
anhydrid  der  Salicylsäure  wird  eine  der  isomeren  Modificationen 
von  monochlorirter  Benzoesäure  sein  u.  s.  w.  Solche  unvoll- 
kommene Ghloranhydride  können  unter  dem  Einüuss  von  Wasser 
auf  einige  vollkommene  Chloranhydride  entstehen  (vgl.  §  178); 
bei  Einwirkung    von    FUnffachchlorpfa^sphor    auf   milchsaures 


406     n*  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  bivalenten  Elementen. 

jCHs 
Calcium  erhält  man  z.  B.  das  Chloranhjdrid  ^CHCl ,  welches 

Icoci 

fCHa 


mit  Wasser  Alphachlorpropionsäure 


^^f^'    giebt.  Ebensolche 

Hl  ^ 

unvollkommene  Chloranhydride  können  bei  Einwirkung  einer 
Haloüdwasserstoffsäure  auf  vielatomige  Säuren,  deren  Alkohol- 
reste  durch  Halo'id  substituirt  werden  (vgl.  §§  178  und  191), 
entstehen.  Zuweilen  kann  bei  der  Einwirkung  zuerst  von 
Ualoi'dverbindungen  des  Phosphors,  und  dann  von  Wasser,  ein 
Theil  der  Wasserreste  in  einer  mehratomigen  Säure  durch  Haloid 
und  ein  anderer  Theil  durch  Wasserstoff  vertreten  werden. 
Auf  diese  Weise  entstehen  z.  B.  aus  Glycerinsäure  eine  beson- 
dere Jodpropionsäure  (Beilstein)  und  Betachlorpropionsäure 

ICH2CI 

<CH2        ,    welche  mit  der  soeben  erwähnten,   aus  Milchsäure 

lCO(HO) 

oder  durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf  Propionsäure 
entstehenden  Alphachlorpropionsäure  nur  isomer  und  nicht  iden- 
tisch ist.  —  Unvollkommene  Chloranhydride  von  der  Zusam- 
mensetzung gechlorter  Säuren  können  ausserdem  auch  dann 
entstehen,  wenn  Chlorphosphor  nicht  energisch  genug  auf  einige 
Säuren  feagirt;  Salicylsäure  CiHeOa  giebt  z.  B.  unter  diesen 
Bedingungen  den  Körper  C7H5CIO2  von  derselben  empirischen 
Zusammensetzung,  wie  derjenige,  welcher  sich  bei  Einwirkung 
von  Wasser  auf  das  vollkommene  Salicylsäureanhydrid  bildet; 
dieser  Körper  besitzt  jedoch  keine  sauren  Eigenschaften,  er 
enthält  nur  einen  Alkoholwasserrest  und  darf  nicht  für  ge- 
chlorte Säure  gehalten  werden: 

Unvollkommenes  Chloranhydrid  der  Salicyl- 
gechlorte  Benzoä-     säure,  welches  bei  schwacher  Einwiikaqg 
säure  Yon  PCh  auf  Salicylsäure  erhalten  wird. 

fC6H4Cl  H  \  f. 

tCO»  o  CeH«/  " 

HJ  "  COCl 

Dasselbe  kann   sich  natürlich   auch   bei  ^uren   htfherer 
Atoinigkeit  wiederholen. 

Eine  Entstehungswelse   von   HaMdderirrten  der  Säuren, 
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bei  der  im  Product  die  Zahl  der  Wasserreste  zunimmt,  ist  die 
Addition  von  Unterchlorigsäure  zu  ungesättigten  Säuren ;  Citra- 
coosäure  giebt  z.  B.  mit  Unterchlorigsäure  (vgl.  §  191)  Mono- 
chl&rdtramalsäure  ( C  a  r  i  u  s ) : 


Ä)o.  +  «^}o-fe|f'j^^ 


Eine  eigenthUmliche  allgemeine  Entstehungsweise  von  Ha- 
loidderivaten  der  aromatischen  Säuren  bietet  die  Einwirkung 
TOQ  Haloid wasserstoffsäuren  auf  Diazoderivate  ( G  r  i  e  s  s ) ;  z.  ß. : 

Diazobenzoesäure  Jodbenzoesäure 

Endlich  können  die  substituirten  Derivate  von  aromati- 
schen Säuren  sich  im  Allgemeinen  bei  der  Oxydation  der  sub- 
stituirten Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  bilden.  Führt  die 
Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs  selbst  zur  Bildung  einer 
bestimmten  Säure,  so  können  gewöhnlich  durch  Oxydation  von 
substituirten  Derivaten  dieses  Kohlenwasserstoffs  die  entspre- 
chenden substituirten  Säuren  erhalten  werden,  deren  Struetur 
je  nach  der  Struetur  der  oxydirten  Substanz  verschieden  sein 
kann.  Aus  den  isomeren  substituirten  Kohlenwasserstoffderi- 
vaten werden  auf  diese  Weise  isomere  substituirte  Säuren  ge- 
bildet (Fittig,  Beilstein). 

Der  Uebergang  von  Haloidderivaten  mit  grösserem  Haloid- 
gehalt  zu  Derivaten  mit  geringerem  Haloidgehalt  ist  der  ent- 
sprechenden Reaction  bei  den  Haloidderivaten  der  Kohlenwas- 
serstoffe analog :  entweder  ein  Theil  oder  alles  Haloid  kann  bei 
Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  oder  upter  dem  Ein- 
fluss  von  Jodwasserstorfsäure  (s-  oben)  durch  Wasserstoff  sub- 
stituirt  werden;  der  Sättigungsgrad  der  Körper  bleibt  bei  diesen 
Reactionen  unverändeH.  Andererseits  kann  eine  Abnahme  des 
Halo'idgehalts  zugleich  mit  dem  Uebergang  in  Derivate  von 
geringerer  Sättigung  stattfinden;  einige  Haloidderivate  der 
Säuren  vertauschen  zwar  bei  Einwirkung  von  Alkalien  ihr 
Haloid  gegen  Wasserreste,  doch  giebt  es  auch  Fälle,  wo  die 
Haloidderivate  unter  gewissen  Bedingungen  Haloid  und  Was- 
serstoff verlieren.    Ein  solches  Verhalten  zeigen  z.  B.  bei  der 
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Einwirkung  von  Alkali  die  Varietäten  der  Brombuttersäure,  die 
durch  Addition  von  Brom  zur  Crotonsäure  entstehen ;  sie  geben 
namentlich  dabei  gebromte  Crotonsäure,  z.  B. 

C4H6Br202  —  HBr  =  C4H5Br02 . 

Isomerie  der  Haloidderivate  der  Säuren.    Ihre  Eigetiuhaften  und 

Umwandlungen. 

203»  Obgleich  die  Zahl  der  erforschten  isomeren  Haloid- 
derivate der  Säuren  noch  ziemlich  gering  ist,  so  weisen  die 
bestehenden  Thatsachen  doch  unzweifelhaft  und  mit  der  Theorie 
in  vollkommener  Uebereiustimmung  darauf  hin,  dass  hier  Iso- 
merierälle  zahlreicher  sind,  als  bei  den  Säuren  selbst  Die 
Ursache  dieser  Erscheinung  ist  oflFenbar  dieselbe,  wie  bei  der 
Isomerie  der  Haloidderivate  der  HydrocarbUre  (s.  §  120).    Die 

ICH3 

Propionsäure    |^q?     z.  B.  hat  keine  Isomere,  Monojod-  oder 

Hl  ^ 
Monochlorpropionsäuren  muss  es  jedoeh  offenbar,  wie  oben  er- 
wähnt, zwei  geben. 

Auf  ähnliche  Weise  sind  fttr  die  beiden  Milchsäuren  vier 
verschiedene  Monohalo'ldderivate  denkbar,  zwei  fttr  die  Aetbylen- 
und  zwei  für  die  Aethylidenmilch säure: 

Aetbylenmilchsäiire         Aethylidenmilclisäure 

jCH2}^  JcHrHO) 


^CO  xr.  H/  ^ 

Hf^ 


Monohaloldderivate 

1.     >                 2.                     3.  4. 

H    1^            H\rt        fCHjBr  fCHa 

iCHBrl"        IChJ"       ^CH(HO)  |CBr(HO) 

CHi                 CHBr           (COio  (COl  „     • 

Für  die  vier  theoretisch-möglichen  isomeren  ungesättigteD 

fCjHz 

Säuren  C4H4O4  =  12(C0)  \  ^     (vgl.   §  187)  erscheinen  femer 
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fllnf  Isomere  C4H3Br04  —  CiHBrAi  (wo  A  —  CO,HO)  theore- 
tisch-möglich, deren'  chemische  Structur  durch  folgende  Formeln 
Tersinnlicht  werden  kann: 

1.  2.  3.   •  4.  5. 

jCBrA        JCßrA2        JCHA2        jCHBrA        jCHBr 
ICHA  ICH  tCBr  tCA  tCAa     ' 

Auch  ist  einleuchtend,  dass  gewisse  Isomere,  bei  Substi- 
tution des  Halo'ids  durch  Wasserstoff  ( bei  Umbildung  zur  nor- 
malen Säure),  identische  Producte  geben  müssen  (vgl.  §  182). 
Das  schlagendste  Beispiel  eines  solchen  Verhaltens  bieten  die 
drei  jetzt  thatsächlich  bekannten  isomeren  monocklorirten  Ben- 
zoesäuren (ßeilstein  und  Schlun). 

Die  Bildung  verschiedener  Isomere  der  Haloidsäuren  ist 
zuweilen  (wie  es  aus  den  oben  angeführten  Beispielen  ersicht- 
lich j  ganz  abweichend,  zuweilen  können  sie  aber  auch  ganz 
analog  sein.  Ein  Beispiel  der  letzteren  Art  bildet  die  Vereini- 
gung der  Itacon-,  Citracon-  und  Mesaconsäure  (s.  §  187)  mit 
Halo'i'd wasserstoffsäuren  oder  mit  den  Halo'iden  selbst;  mit  Brom 
geben  sie  z.  B.  unter  sich  isomere  Itadibrompyroweinstein't 
Citradibrompyroweinstein  -  und  Mesadibrompj/rowemsteinsäure 
(Kekul^). 

Was  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Halo'idderivate 
der  Säuren  anbelangt,  so  kann  bemerkt  werden,  dass  sie  im 
Vergleich  mit  den  entsprechenden  normalen  Säuren  grössten 
Theils  weniger  flüchtig  und  weniger  löslich  sind.  Alle  Halo'id- 
derivate der  Essigsäure  z.  B.  sind  krystallinische  Substanzen; 
der  Siedepunct  der  Chloressigsäure  ist  nahezu  200^;  die  Ha- 
lo'idderivate der  Benzoesäure  sind  sehr  schwer  löslich  u.  s.  w. 

Der  chemische  Character  der  Säuren  tritt  mit  der  Substitution 
ihres  Wasserstoffs  durch  Halo'id  schroffer  hervor :  mit  Zunahme 
des  Halo'idgehalts  werden  sie  saurer  und  (wie  die  Derivate 
der  Essigsäure)  sogar  auch  ätzender.  Die  Halol'dderivate  der 
Säuren  zeigen  im  Allgemeinen  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
eine  grosse  Analogie  mit  den  entsprechenden  Säuren,  das  in 
ihnen  enthaltene  Halo'id  befähigt  sie  aber  gewöhnlich  zu  neuen 
interessanten  Umwandlungen.  Indem  die  Halo'idderivate  der 
Säuren  ihr  Halo'id  gegen  Wasser-  oder  Ammoniakreste  aus- 
tauschen, oder  dasselbe  nebst  einer  entsprechenden  Menge 
Wasserstoff  ganz  und  gar  verlieren,    bieten  sie  ein  Mittel  zur 
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Gewinnung  neuer  Derivate  (vgl.  §  179  u.  f.).  —  Die  Richtung 
der  fieaction  kann  fttr  eine  und  dieselbe  Halo'idsäure  durch  die 
Natur  der  Substanz,  unter  deren  Einfluss  sie  vor  sich  geht,  be- 
dingt werden.  So  z.  B.  giebt  die  Dibrombemsteinsäure  beim 
Erwärmen  mit  Natron  Monobromäpjelsäure,  beim  Erwärmen  mit 
Baryt  Mo7iobrommaleifi^äure,  und  beim  Erwärmen  mit  Kalk  oder 
Silberoxyd  eine  Varietät  der  Weinsteinsäure  (Kekul6): 

C4H4Br204  +  H2O  —  C4H5Br05  +  HBr 

C4H4Br204  —  HBr  —  C4H3Br04 

C4H4Br204  -+'2H20  =  C4H6O6  +  2HBr  . 

Nach  Analogien  zu  urtheilen,  lässt  sich  unter  gewissen 
Bedingungen  für  die  Brombemsteinsäure  noch  folgende  Um- 
wandlung erwarten: 

C4H4Br204  —  2HBr  =  C4H2O4  . 

HaloMderivate  von  bedeutendem  Haloidgehalt  äussern  auch 
zuweilen  eine  Neigung  zum  gänzlichen  Zerfallen ;  einen  solchen 
Fall  bietet  z.  B.  die  Zersetzung  von  Dichloressigsäure,  bei  Ein- 
wirkung von  Silberoxyd,  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und 
Wasser,  wobei  ein  Theil  des  Silbers  reducirt  wird  und  ein  an. 
derer  sich  mit  Chlor  vereinigt;  oder  auch  das  Zerfallen  der 
Gitradibrompyroweinsteinsäure,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in 
Monobromcrotonsäure,  Kohlensäure  und  Brom  Wasserstoff: 

C5HcBr204  =  C4H5Br02  +  CO2  +  HBr . 

Verschiedene  isomere  Varietäten  der  HaloYdsäuren  unter- 
scheiden sich  gewöhnlich  nicht  nur  durch  ihre  physikalischen 
Eigenschaften,  sondeni  auch  durch  ihr  chemisches  Verhalten: 
entweder  durch  verschiedenen  Beständigkeitsgrad,  wie  z.  B. 
die  Monojodpropionsäuren,  oder  durch  die  Fähigkeit,  sich  haupt- 
sächlich nach  dieser  oder  jener  Richtung  hin  zu  zersetzen. 

Endlich  bleibt  noch  zu  erwähnen  übrig,  dass  fär  einige 
Säuren  von  einfacherer  Zusammensetzung,  wie  z.  B.  fttr  die 
Ameisensäure,  zuweilen  aber  auch  für  ziemlich  complicirte 
Säuren  (z.  B.  Schleimsäure)  Haloldderivate,  wie  es  scheint, 
nicht  existiren  können,  oder  wenigstens  nicht  direct  erhalten 
werden;  solche  Säuren  werden  bei  Einwirkung  von  Haloiden 
zerstört. 
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Nitroderivate  der  Säuren. 

204^  Nitroderivate  der  Säuren  sind  bis  jetzt  hauptsächlich 
durch  directes  Nitriren,  und  fast  ausschliesslich  aus  aromati- 
schen Säuren  erhalten  worden.  Zwar  bestehen  einige  Beispiele, 
wo  die  sogenannten  Nitroproducte  aus  gesättigten  Säuren  er* 
halten  wurden  (Nitropropionsäure,  Dinitroweinsteinsäure),  doch 
ist  es  wahrscheinlicher ,  dass  hier  Körper,  entstehen,  in  denen 
die  Gruppe  NO2  an  Kohlenstoff  durch  ihre  SauerstoflT- 
affinität  gebunden  ist ,  oder  solche ,  wo  diese  Gruppe.  ( in  viel- 
atomigen  Säuren)  den  Wasserstoff  der  Alkoholwasserreste  sub- 
stituirt.  Die  ersteren  wären  bei  einer  solchen  Voraussetzung 
gemischte  Anhydride  der  Salpetrigsäure  und  einer  organischen 
Säure,  die  zweiten  die  der  Salpetersäure  und  einer  organischen 
Säure,  d.  h.  sie  wären  Körper,  in  denen  NO  oder  NO2  mit 
dem  Kohlenstoff  des  organischen  Radicals  vermittelst  Sauerstoff 
verbunden  erschiene.  Was  die  Nitroderivate  der  aromatischen 
Säuren  anbelangt,  so  entstehen  diese  Körper  mit  derselben 
Leichtigkeit ,  wie  andere  substituirte  Derivate  aromatischer 
Körper.  Solche  sind  Nitrobejizoe-,  Dinitrobensoe-^  Nitrosalicyl^, 
DmHrosah'cylsäure  u.  a.  —  Es  ist  selbstverständlich,  dass  an 
ihnen  sich  dieselben  Isomeriefälle  wiederholen  können,  die  für 
die  HaloYdderivate  möglich  waren.  In  physikalischer  Hinsicht 
bieten  die  Nitroderivate  der  Säuren  nichts  Besonderes,  in  chemi- 
scher Beziehung  jedoch  sind  sie  durch  ihre  Umwandlungen  in- 
teressant, die  den  Umwandlungen  der  Nitroderivate  der  Hydro- 
carbüre  vollkommen  analog  sind  (vgl.  §  126)  und  neuen  inter- 
essanten Körpern  ihren  Ursprung  geben.  Von  der  Nitrobenzoe- 
sänre  kann  man  z.  B.  (durch  reducirende  Reactionen)  zur 
Amidobenzofe'säure  (vgl.  §§  175  und  182)  und  von  dieser  letztem 
(durch  mehr  oder  weniger  anhaltende  Einwirkung  von  Unter- 
salpetersäure in  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung)  zu  den 
Derivaten  der  Diazobenzoe-  oder  zur  Oxybenzoesäure  übergehen, 
oder  wieder  zur  normalen  (Benzoö-)Säure  zurückkehren.  Durch 
Katriumamalgam  kann  man  andererseits  aus  Nitrobenzoesäure 
Azobenzoe-,  Ajeüj^t/benzoe-  und  Hydrazobensoesäure^  erhalten, 
die  dasselbe  Verhalten  zeigen  wie  die  Körper,  welche  durch 
analoge  Reactionen  aus  den  Nitroderivaten  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  erhalten  werden. 
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EmheitUche  Mokcüle  und  Molecüle  mit  mittelbar  verhundeiien  Atomen. 

205«  Alle  Körper,  welche  oben  beschriebeD  sind,  erscheinen 
als  einheitliche  Molecüle :  die  Kohlenstoffatome  sind  in  ihnen  u/t- 
7/}iVfe/^(i/*  mit  einander  verbunden.  Die  Verschiedenartigkeit  dieser 
Körper  wird  einerseits  durch  die  Menge  der  im  MolecUl  be* 
iindlichen  Kohlenstoffatome  und  durch  die  Reihenfolge,  in  der 
diese  Atome  eins  auf  das  andere  einwirken,  andererseits  durch 
die  verschiedene  Natur  und  Menge  der  Atome  andrer  Elemente 
und  durch  die  Art  und  Weise,  wie  diese  direct  an  die  Kohlen- 
stoffatome   gebunden  sind,    bedingt.    Die  oben  beschriebenen 
Körper   erschöpfen  fast  alle  Fälle  chemischer  Structur  solcher 
einheitlicher  Molecttle,  welche  nur  unmittelbar  mit  einander  zu- 
sammenhängende Kohlenstoffatome  enthalten.   Die  Verbindungen 
hingegen,  von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird,  bestehen 
fast  alle  aus  kohlenstoffhaltigen  Gruppen,  Radicalen,   die  nicht 
direct  durch  ihre  Kohlenstoffaffinität,  sondern  durch  polyvalente 
Atome  anderer  Elemente  zu  einem  Molecül  vereinigt  sind.   Die 
Art  und  Weise  dieser  Bindung  verleiht  ihnen  hauptsächlich  eine 
bestimmte  EigenthUmlichkeit,    diesen    oder  jenen  chemischen 
Character.    Der  Leser  wird  in  diesen  Verbindungen  stets  ihm 
bereits  bekannte  Radicale  wiederfinden,  dieselben  z.  B.,  die  er 
in  der  Zusammensetzung  der  Alkohole  und  Säuren  u.  s.  w.  an- 
traf.   Die  Manniehfaltigkeit  der  nun  zu  beschreibenden  Kör- 
per   wird    also    direct  im  Zusammenhange   mit  der  Verschie- 
denartigkeit   der    bereits     beschriebenen    stehen ,    und    sich 
noch   durch  die  Möglichkeit  gemischter  Fälle  vergrössem.    In 
der  That    können  z.  B.  für  die  drei  einatomigen  Radicale  X, 
Y,  Z  und  ein  Atom  Sauerstoff  nicht  nur  die  Molecttle: 

^}0,      Yjo,      |[0. 

sondern  auch  die  gemischten  Fälle: 

?}o.    |}o.     J}0 

bestehen.  Kennt  man  die  verschiedenartigen  Radicale  (Beste 
der  oben  beschriebenen  Molecüle)  und  die  für  eine  gewisse 
Körpergruppe  characteristische  Art  und  Weise  ihrer  indirecten 
Bindung  zu  neuen  Molecülen,  so  ist  es  offenbar  nicht  schwer, 
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sich  einen  allgemeinen  Begriff  von  allen  Gliedern  dieBer  Gruppe 
zu  machen.  Daher  eben  sollen  in  den  weiter  unten  beschrie- 
benen Gruppen  von  Körpern  nicht  alle  Glieder  mit  zunehmen- 
der Complication  und  abnehmender  Sättigung,  sondern  nur  die 
characteristischen  Repräsentanten  angeführt  werden.  Eine 
solche  Darstellung  wird  besser  dem  Zwecke  dieses  Werkes 
entsprechen,  dessen  specieller  Theil  nicht  zu  einer  genauen 
Aufzählung  jeder  Kohlenstoffverbindung  im  Einzelnen,  son- 
dern dazu  bestimmt  ist,  mit  scharfen  Umrissen  das  ganze 
System  dieser  Verbindungen  nebst  ihren  gegenseitigen  Be- 
ziehungen zu  schildern  und  die  Basis  zu  zeigen,  auf  welche  die 
neuesten  theoretischen  Anschauungen  gegründet  sind.  —  Jeder 
Körper  der  oben  beschriebenen  Gruppen  erscheint  als  Reprä- 
sentant gewisser  Radicale,  die  mit  anderen  Radicalen  in  mittel- 
bare Verbindung  treten  können ;  um  jeden  dieser  Körper  lassen 
sich,  me  um  ein  Gentrum  herum,  verschiedene«  das  Radical 
derselben  enthaltende  Körper  der  unten  beschriebenen  Gruppen 
stellen,  und  wenn  es,  um  mit  der  Mannichfaltigkeit  der  Radi- 
<'ale  bekannt  zu  werden,  nothwendig  erschien,  in  den  vorigen 
Gruppen  auf  jedes  Glied  der  homologen  oder  isologen  Reihen 
hinzuweisen ,  so  wird  ein  solches  Aufzählen  unnöthig  in  den 
folgenden  Gruppen,  welche  Substanzen  enthalten,  deren  Reste 
keine  selbständige,  einheitliche,  neue  Radicale  vorstellen. 


Vollkommene  Anhydride  oder  Oxyde  einfacher  Eadicale« 

Oxyde  der  Kohlenrvasserstoffgruppen  im  Allgemeineji. 

206»  Unter  dem  Namen  Oxyde  werden  hier  überhaupt 
Substanzen  verstanden,  welche  Sauerstoff,  durch  seine  beiden 
Affinitätseinheiten  an  Kohlenstoff  gebunden,  aber  keine  Wasser- 
reste enthalten.  In  dieser  letzteren  Beziehung  verdienen  sie, 
im  Gegensatz  zu  den  Hydraten  (Wasserreste  enthaltenden  Kör- 
pern), Anhydride  genannt  zu  werden,  eine  Benennung,  die  auch 
in  Thatsachen  Bestätigung  findet.  In  der  That  können  sehr 
viele  Anhydride  aus  Hydraten  durch  Wasserausscheidung  ent- 
stehen, und  umgekehrt  sich  in  Hydrate  verwandeln,  wenn  sie 
sich  mit  Wasser  vereinigen ,  oder  mit  diesem  in  doppelte  Zer- 
setzung treten.   Gewöhnlich  scheidet  sich  als  Wasser  die  Hälfte 
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der  Wasserreste  nebst  dem  Wasserstoff  der  anderen  Hälfte 
Wasserreste  aus,  während  der  Sauerstoff  dieser  letzteren  mit 
dem  Kohlenstoff  verbunden  bleibt.  Dies  geschieht  z.  B.  bei 
Bildung  von  Lactid  aus  Milchsäure,  von  Bemsteinsäureanhydrid 
aus  Bernsteinsäure  (s.  §§  180  und  200),  von  Maleinsäureanhy- 
drid  aus  MaleYn-  und  Fumarsäure  (s.  $  187)  u.  r.  w.  Der 
Sättigungsgrad  des  Molecüls  bleibt  hierbei  natürlich  unver- 
ändert. Die  Anzahl  der  im  Anhydrid  zurückbleibenden  Sauer- 
Stoffatome  hängt  offenbar  von  der  Anzahl  Hydroxyle  ab,  die 
im  Hydrat  enthalten  waren,  oder,  was  dasselbe  ist,  von  der 
Atomigkeit  derjenigen  Radicale,  mit  denen  sich  'der  von  Hydro- 
xylen  zurückbleibende  Sauerstoff  verbindet.  Waren  die  Radi- 
cale einatomig,  so  ist  nur  ein  Fall  möglieh: 


R')0- 


Die  Radicale  R'  sind  hier  nur  vermittelst  des  Sauerstoff- 
atoms mit  einander  verbunden,  und  beim  Uebergang  einer 
solchen  Verbindung  in  das  Hydrat  oder  in  ein  HaloidderiTat, 
z.  B.  in  R'Cl,  bilden  sich  aus  einf^n  Molecttl  Anhydrid  zwei 
Molecüle  dieser  letzteren  Substanzen,  weil  hierbei  die  bindende 
Wirkung  des  Sauerstoffatoms  aufhört: 


!}  0  —  0  4-  Ch  =  2R'C1 


R 
R 

Sind  die  Radicale  zweiatomig,  so  sind  zwei  Fälle  mOglich: 

R"0    und    ß/'}02, 
und  ausserdem  können  auch  noch  folgende  Fälle  eintreten: 

,  R"}  0  \" 


Polo und 

R")  0. 


allgemein  (R^nOn-iTO  . 

Diejenigen  dieser  Molecttle,  in  welchen  die  kohlenstoff- 
haltigen Radicale  in  Folge  des  bindenden  Einflusses  von 
Sauerstoffatomen  angehäuft  sind,  müssen  ebenfaBs  bei  Ent- 
fernung dieser  Atome  zerfallen. 

Für  ein  ein-  und  ein  zweiatomiges  Radical  zusammen  er- 
hält man  die  Fälle: 
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allgemein:    ^^""^"j'""}  O2    u.  s.  w. 

Dreiatomige   Radicale    unter    sich    sollen    das    Molecül 

R"'Oi  R"'i 

TimrS  0   oder  das  mit  dem  erstem  metamere  MolecUl    pw/O» 

geben  können,    mit   «1»-  und  zweiatomigen  Badicalen  jedoch 
,  können  für  sie  noch  viele  andere  Anhydride  entstehen: 

R'\  0 
R"'i  f.       (R'"0.'i  rt        R'"   n 

R'  }  0 


R"  und  R'3 


'jo^ 


u.a. 


Merkwürdig  ist  jedoch,  dass  Anhydride,  die  aus  zwei  viel- 
atomigen  9  durch  eine  entsprechende  Anzahl  Sauerstoffatome 
verbundenen  Radicalen  von  gleicher  Atomigkeit  im  Allgemeinen 
ziemlich  selten  sind,  und  nicht  so  leicht  entstehen,  wie  man 
es,  gestützt  auf  die  herrschenden  theoretischen  Anschauungen, 
erwarten  sollte  fvgl.  §  142). 

£9  ist  einleuchtend,  dass  für  vier-  und  mehratomige  Badi- 
cale  die  Zahl  der  Anhydride  noch  grösser  und  die  möglichen 
Fälle  ungemein  mannichfaltig  sein  müssen.  Zieht  man  nun 
noch  in  Betracht,  dass  die  Badicale  B^  R'',  R''^  u.  a.  in  allen 
diesen  Molecülen  ihrerseits  sehr  verschiedenartig  sein  können, 
indem  sie  sich  entweder  durch  die  Natur  der  Elemente ,  aus 
denen  sie  bestehen,  oder  durch  die  Zahl  der  in  ihnen  enthal- 
tenen elementaren  Atome,  oder  durch  den  Grad  ihrer  Sättigung, 
oder,  bei  gleicher  empirischer  Zusammensetzung,  durch  ihre 
chemische  Structur  unterscheiden,  so  sieht  man  leicht  ein,  wie 
gross  die  Zahl  der  verschiedenen  Oxyde  sein  muss,  unge- 
achtet der  Einfachheit  der  Gesetze ,  durch  welche  ihre  Bildung 
bedingt  wird. 

Beim  Vergleich  der  Anhydride  mit  deiyenigen  Hydraten, 
deren  Radicale  in  jenen  enthalten  sind,  kann  man  die  ersteren 
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im  Allgemeinen  als  Substitutionsproducte  der  letzteren  be> 
trachten,  in  denen  der  Wasserstoff  der  Wasserreste  substituirt 
ist.    Ein  solches  Verhältniss  findet  z.  B.  statt  zwischen 

ß'}0    und     ß:}0, 
oder  zwischen 

Dieser  Anschauungsweise  entsprechen  in  vielen  Fällen 
auch  wirklich  Thatsachen:  factisch  lassen  sich  Anhydride  durch 
Substitution  des  Hydratwasserstoffs  in  den  Hydraten  darstellen, 
und  umgekehrt  gelingt  es  zuweilen,  durch  eine  entgegenge- 
setzte Substitutionsreaction  von  Anhydriden  zu  Hydraten  über- 
zugehen. Auf  diese  Weise  kann  man  nicht  nur,  wenn  man 
das  Hydrat  kennt,  verschiedene  Anhydride  vorausbestimmen, 
sonderq  auch  ein  Anhydrid  als  Bild  eines  bestimmten  Hydrats 
betrachten,  welches  weder  bekannt,  noch  für  sich  existenzfähig 
sein  mag.  Einige  Anhydride  werden  in  der  That,  von  diesem 
Gesichtspuncte  aus  betrachtet,  besonders  interessant.  Z.  B.  die 
einfachsten  gesättigten  drei-  und  vieratomigen  Alkohole 

CH)03    und    1)0. 

sind  nicht  bekannt;  unbekannt  ist  auch  der  ungesättigte  ein- 
atomige Alkohol 

^'h1  ^  ^^^°^  '^y^^^  CnH2n-4), 

doch  sind  Anhydride  bekannt,  die  diesen  Formeln  entsprechen 
und  an  Stelle  des  Hydratwasserstoffs  einatomige  gesättigte 
Alkoholradicale  enthalten. 


Siebente  Gruppe. 


Anhydride  der  Alkohole  oder  Oxyde  der 

Alkoholradicale. 

Anhydride  der  Alkohole,    Isomerie  und  Metamerie  derselben. 

207»   Die  Oxyde  der  Alkoholradicale    werden    im  Allge- 
neinen  Aether  der  Alkohole  genannt,    und   wenn  ihr  Molecül 
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kein  einheitliches  ist,  d.  h.  mittelst  Sauerstoff  mit  einander  verbun- 
dene Kadicale  enthält^  so  unterscheidet  man  Aether  im  engem 
Sinne  oder  emfaclie  Aet/ter,  in  denen  diese  Radicale  identisch 
sind,  und  gemischte  Aether^  insofern  sie  von  verschiedenen  Alko- 
holen abstammen.  Isomere  Radicale  werden  natürlich  auch  isomere 
Aether  geben ,  und  die  Zahl  der  isomeren  Aether  wird  sogar 
noch  grösser  sein,  als  die  Zahl  der  isomeren  Alkohole.  Z.  B. 
für  die  zwei  isomeren  Propylalkohole  muss  es  offenbar  drei 

Aether   p^^  |  0  geben:    Fropybttber,   I^eudopropyläther   und 

Propylpseudopropylüther.  Ausserdem  bieten  die  Aether,  die 
aus  mehreren  einfachen  fiadicalen  bestehen,  zahlreiche  Meta- 
merierälle  sowohl  unter  einander,  als  auch  mit  den  Alkoholen, 
AlJehyden  und  Säuren  dar.  Diese  Metamerie  ist  leicht  voraus- 
zusehen.   Z.  B. 


Methylpropyläther    Aetbyläther 


C3H7/   ^  • 

Methylätfaer 
Metiiyläthyiäther 

CHil  Q 
CiRJ  ^ 


Aethylallyläther  Valeraldehyd 
CaH:,!  ^  '       »CHO 

I^'metliyläthpr 
(Dioxym'ethyleni 

CH.f  ^' 

AftliylglycoldiätLylin 

C2H5)  0 


and 


Butylalkohol 
^'^]  0   sind 

Aethylalkohol 
CiH- 


C^HioO 


und        ^^^\  0    sind  —  C2H«0 


und 


und 


und 


Propylalkohol 

^'^\0   Bind 

Angelikaalkohol 

^'g'jO    sind 


Essig$&ure 
CsH:,0 


CsHdO 


CsHioO 


g'")  0    sind  —  C2H4O! 


und 


Hexylglycol 


CbHhOi 


Triäthylin  voü 
Glycerin 

Batl  erow. 


Xonylglycerin 
(noch  nicht  entdeckt ; 

und       ^"2;'}  0.  sind 


OjHioOa 
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Unffesättiffte  zweiatomige 

einoasiscne  «noch  unbe- 
Glycerinäthcr  kannte)  Säore 


Csh!)  ^'  "°^        {^Co'll    ^'""^  "  CßHioOa. 


H}0 


a.  Aether  einatomiger  Alkohole. 

Bildung  der  Aether  einatomiger  Alkohole. 

208*  Ematomige  Aether,  gesättigte  sowohl  wie  ungesät- 
tigte ,  entstehen  hauptsächlich  entweder  bei  Einwirkung  von 
Wasser  entziehenden  Substanzen  auf  den  Alkohol: 


<5)  o)  -  H.0  -. «:}  0 , 


oder  durch  doppelte  Zersetzung  eines  Metallderivats  des  Alko- 
hols, in  einigen  Fällen  auch  des  Alkohols  selbst,  mit  dem  Ha- 
loidanhydrid  oder  mit  dem  sauren  Schwefelsäureäther: 

g }  0  +  R'Cl  —  g'l  0  +  HCl 

oder  auch  durch  doppelte  Zersetzung  von  HaloYdderiyaten  mit 
einigen  wasserfreien  Metalloxyden,  z.  B.: 

2RJ  4- Ag^O  —  r}  0  +  2AgJ  . 

Die  Substanzen,  welche  den  Alkoholen  Wasser  entziehen 
und  sie  in  Aether  verwandeln  (ätherificirende  Substanzen),  können 
sehr  verschieden  sein.  Solche  sind:  Schwefelsäure,  Borsäure, 
Cblorzink,  Chlorblei,  Eisen-  und  Zinkvitriol  und  viele  andere. 
Chmerkenswerth  ist,  dass  eine  bestimmte  und  relativ  geringe 
Beuge  dieser  Substanzen  häufig,  wie  dies  der  Versuch  lehrt, 
eine  unbestimmt  grosse  Quantität  Alkohol  ätherificiren  kann. 
Wenn  z.  B.  Aethylalkohol  beständig  zu  einem  siedenden  Gemenge 
von  demselben  Alkohol  und  Schwefelsäure  fliesst,    so  destU- 
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üren  Aether  und  Wasser  zugleich  in  demselben  Verhältniss 
über,  in  welchem  sie  sich  bilden.  Diese  Reactioo  socht  man 
8ieh  dadurch  zu  erklären,  dass  man  auch  hier  zwei  auf  einan- 
der folgende  doppelte  Zersetzungen  annimmt: 

^'g^l  0  +  SH2O4  -  S(C!2H5)H04  +  HaO 

und 

S{C2H5)H04  +  ^2*(  0  =  ggj}  0  +  SH2O4 . 

Die  Möglichkeit  dieser  Zersetzungen  wird,  wie  man  glaubt, 
bewirkt  durch  die  Ungleichheit  der  Bedingungen  (Ungleichheit 
von  Temperatur  und  yon  relativen  Quantitäten  der  sich  mischen- 
den Sabstanzen),  welche  sieh  an  verschiedenen  Stellen  der  sieden- 
dcD  Fhlssigkeit,  zu  der  ein  Strom  Alkohols  fliesst,  kundgiebt. 
Es  versteht  sich  von  selbst,  dass,  wenn  sich  an  doppelten 
Zersetzungen,  bei  denen  Aether  entstehen,  Sadicale  verschie- 
dener Alkohole  betheiligen ,  statt  einfacher  gemischte  Aether 
gebildet  werden. 

In  einzelnen  Fällen  können  Aether  auch  bei  ganz  eigen- 
thümlichen  Reactionen  entstehen;  so  kann  man  z.  B.,  analog 
der  Bildung  des  Phenols  aus  Salicyl-  und  Paraoxybenzo^säure 
durch  Verlust  von  Kohlensäure,  die  gemischten  Methylphenyl" 
nther  (Anisol)  und  Aethylphenyldther  (Phenetol)  durch  Abspal- 
tung von  Kohlensäure,  den  QT%\et^nzM!A  Anissaure  (Methylparaoxy- 
benzo^säure)  oder  aus  salicylsaurem  Methyl,  und  den  zweiten 
aus  galicylsaurem  Aethyl  (s.  §  246)  erhalten. 

In  einigen  Fällen  können  weiter  vom  Sättigungspunct  ent- 
fernte Aether  aus  Haloidderivaten  von  dem  Sättigungspunct  näher 
stehenden  Aethern,  durch  Abspaltung  von  Haloidwasserstoffsäure 
mittelst  Alkalien,  erhalten  werden.  Diese  Reaction  entspricht 
offenbar  der  Bildung  einiger  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe, 
z.  B.  des  Acetylens  aus  Bromäthylen  (s.  §  110). 

Eigenschaften  der  Aether  einatomiger  Alkohole, 

209*  Die  Aether  von  einfacherer  Zusammensetzung  oder 
mittlerer  Complication,  gesättigte  sowohl  wie  ungesättigte,  sind 
im  Allgemeinen  flüchtige  FlHssigkeiten  von  characteristischem. 
mehr  oder  weniger  durchdringendem  Geruch.  Sehr  complicirte 
Aether  können  auch  feste  krystallinische  Körper  sein;  ein 
solcher  ist  z.  B.  der  Cetyläther  (Ci6H33)20.  —  Der  Siedepunct 

27* 
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der  Aether  der  einatomigen  Alkohole  steigt  regelmässig  mit 
Zunahme  der  Complication ,  ähnlieh  wie  dies  in  den  meisten 
anderen  Reihen  der  Fall  ist,  und  Überhaupt  liegt  er  bei  den 
gesättigten  Aethern,  sowie  auch  beim  Alljläther  niedriger,  ak 
der  Siedepunet  derjenigen  Alkohole,  denen  diese  Aether  eut- 
sprechen:  Methyläther  siedet  bei  — 21  ^  Metbyläthyläther  hei 
+  11^  Aethyläther  bei  +34®  u.  s.  w.  In  der  aromatischen 
Reihe  hingegen  sieden  die  Aether  bei  einer  higheren  Tempe- 
ratur, als  die  Alkohole. 

Beim  Oxydiren  geben  die  Aether,  soviel  bekannt,  dieselben 
Aldehyde  und  Säuren,  die  sieb  unter  denselben  Bedingungen 
aus  ihren  Alkoholen  bilden.  Wird  in  einem  Aether  der  Sauer- 
stoff durch  zwei  Univalente  Atome  substituirt,  so  zei'fällt  sein 
Molecül  in  zwei  So  geben  ein  AloleeUl  Aethyläther  mit  Chlor- 
wasserstoff, oder  ein  Molecül  Amyläthyläther  mit  Jodpl^osphor: 
das  erstere  2C2H5OI,  das  letastere  CöHuJ  und  C2H5J  (vgL  §  18). 

Wirken  auf  gesättigte  Aether  Chlor  oder  Brom  ein,  so 
kann  der  Wasserstoff  des  Radicals  durch  Haloid  substituirt 
werden.  Ungesättigte  Aether  sind  auch  noch  zu  Additionen 
fähig;  z.  B. 

Weiter  vom  SSttigungspunct  entfernte  Aether  können  fiicli 
auch  eine  grössere  Anzahl  Haloldatome  aneignen.  Ungesättigte 
Aether,  die  den  Rest  eines  Hydroearbünaiolectils  CnHsn-s 
enthalten,  welches  seinen  Wasserstoff  gegen  Metall  zu  ver- 
tauschen fähig  ist,  können  auch  diese  Eigenschaft  beibehalten. 
Einen   solchen  Fall   bietet  der  ungesättigte^  gemischte  Aether 

O  H  [  ^  (Propargyläthylätker,  Lieber  manu),  welcher  eineo 

Allylenrest  enthält  und  mit  der  ammoniakalischen  Lösung  von 
salpetersaurem  Silber  einen  weissen  krystallinischen  Nieder- 
schlag des  Silberderivats  giebt: 

SUberderivat  des  Silberderivat  des 

Allylens  -  Aethers 


C.H.A8  §g!*n  0  • 
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b.  Aelher  zweifttomiger  Alkohole. 

Aether  R"0  zfveiatomifjcr  Alkohole, 

210.  Körper,  welche  des  eiofaehsten  Fall  einer  Vereinigung 
emes  zweiatomigen  Radieals  mit  Sauerstoff  vorstellen,  also  der 
Formel  R'^O  entsprechen,  wo  W  das  Radical  irgend  eines 
Glycols  bezeichnet,  werden  gewöhnlich  Oxyde  dieser  Kadicale 
genannt.  So  giebt  es:  Aethylenoxyd  C2H4O,  Propylenoa.^ff(l 
CaHftO  u.  a.  Da  für  die  Kohlen wasserstofife  CnHsn  verschie- 
dene Fälle  cheroischer  Structur  möglich  sind,  so  lässt  sich 
a  priori  für  jede  Formel  CoHan  eine  grössere  oder  geringere 
Anzahl  von  Isomeren  voraussehen,  von  denen,  dem  Anschein 
nach  zu  urtheilen,  ein  jedes  einem  besonderen  Glycol  entspre- 
chen mttaste.  Ys  sind  in  der  That  Körper  bekannt,  die  den 
Oxyden  der  Sadicale  C&H2n  isomer  sind,  doch  bestehen,  wie 
es  scheint,  die  ihnen  eatsprechenden  Glycole  gar  nicht.  Aus- 
serdem untersebeicien  sich  diese  Körper  bo  scharf  von  den 
Aethern  der  bereits  bekannten  Glyoole  und  besitzen  so  viele  . 
characteristiscbe  EigenÜillmlichkeiten ,  dass  es  angeme^^Ren  er- 
seheiat,  sie  als  besondere  Gruppe  auszuscheiden  (s.  i^  21o  Alde- 
hyde und  Ketone). 

Es  ist  jedoch  ein  Fall  bekannt,  der  auf  die  Möglichkeit 
der  Gewinnung  isomerer  Oxyde,  welche  isomeren  zweiatomigen 
Alkoholen  entsprechen,  hinweist;  hiermit  ist  die  Existenz  de^ 
Körpers  CeHnO,  der  Pseudohexyloxyd  genannt  worden,  ge- 
meint. Dieser  Körper  ist  bei  Einwirkung  von  feuchtem  Silber- 
oxyd  auf  Diallyldijodhydrat  C6H12J2  (Würtz)  erhalten  worden 
und  verhält  sich  zum  Diallyldihydrat  (s.  S  144j  wahrscheinlich 
ebenso,  wie  Hexylenoxyd  zu  Hexylglycol. 

Die  allgemeine  Darstellongsweise  der  Glycoläther,  oder 
Oxyde  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n,  besteht  in  der  Ein- 
wirkung von  Alkali,  z.  B.  KHO,  auf  Glycolchlorhydrine 
(vgl.  S§  160  und  145)  z.  B. 

^H  ^'}  ^  -^  hJ  ^  ~  ^-^*^  -f  KCl-f  H2O  . 

Für  einige  Badioale  können  sie  a^ich  aus  andern  Derivaten 
entstehen,  so  bildet  sich  z.  B.  Diamylenoxyd  CioH-2oO  (Bauer, 
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vgl.  $  144  Anmerkung),  wenn  Aetzkali  auf  zweifachessigsaares 
Diamylen  einwirkt. 

Eine  eigenthttmliche  und  interessante  Bildung  eines  Oxydes 
vom  Typus  R'^O  bietet  die  Zersetzung  des  sogenannten  Sali- 
cyianhydrids  (eigentlich  Salicylanhydridbydrats)  bei  trockener 
Destillation  (Limpricht,  Märker),  wobei  sieh 

Phenylenoxyd 
C6H4O, 

ein  Körper,  dessen  chemische  Beziehungen  noch  unerforscht  ge- 
blieben, bilden  soll.  Diese  Reaction  erinnert  an  die  Bildung  von 
Phenol  aus  Salicylsäure,  und  seiner  gemischten  Aether  aus  den 
Aethern  derselben  Säure  (vgl.  §208). — Der  bekannteste  Repräsen- 
tant der  zweiatomigen  Aether  ist  Aethylenoxyd  C2H4O  — (wahr- 
scheinlich) IßjjH  0  (vgl.  §  108),  welches  eine  flüchtige,  farb- 
lose Flüssigkeit  ist,  die  leichter  als  Wasser,  mit  diesem  in 
jedem  Verhältniss  mischbar  ist  und  bei  +13,5^  siedet  (Wttrtz). 
—  Aethylenoxyd  vereinigt  sich  nicht  mit  zweifachschwefligsanreD 
Alkalien  (Unterschied  von  Aldehyden  und  Eetonen);  mit  PCk 
giebt  es  Chloräthylen  C2H4C1-2,  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
Glycol;  bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (von  Na- 
triumamalgam und  Wasser)  geht  es,  wie  sein  Isomer,  Aldehyd, 
in  Aethylalkohol  über ;  mit  Br  vereinigt  es  sich  zu  einer  rothen 
krystallinischen  Substanz  (C2H40)2Br2.  Bemerkenswerth  ist 
das  Bestreben  des  Aethylenoxyds  zur  Bildung  zusammenge- 
setzter Glycoläther  und  die  sich  hierbei  kundgebende  Beweg- 
lichkeit seines  Sauerstoffs.  Nicht  nur,  dass  es  sich  mit  Säuren 
oder  deren  Anhydriden  direct  vereinigt: 

C2H4O  +  HCl  —  C2H4CII  Q 

C.H.0  +  '^»"1  0  -  S*°i  ^ 

^    '  H    }0 

EssigBäure- 
anhydrid 

r  WoOi  C2H3O}  0 

«schlägt   sogar   aus  Salzen  die  Hydrate  schwacher  Metall- 
\  wie  z.  B.  Magnesia,  Thonerde,  Eisenoxyd  u.  a.  nieder. 
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AethyieBOzyd  vereinigt  sich  auch  mit  Ammoniak  und  bildet 
ein  Hydiatamin  (s.  unten);  der  Sauerstoff  des  Aetbylenoxyds 
giebt  hierbei  mit  dem  Wasserstoff  des  Ammoniaks  einen  Was- 
serrest,  wodurch  die  einatomige  Gruppe  [(CiiUY'iüOt'f  entsteht 

Aetker  zwemiömiger  Alkohole  mit  mehreren  Rmüeälen  im  MolecüL 

211.  Aether  zweiatomiger  Alkohole  von  der  Formel  S/ziOi 

and  fast  ganz  unbekannt  Hierher  gehören  yielleieht  Dioxy- 
«M'%/eR  C1H4O2  (Butlerow),  Diaa;yätbylen  CaB^Oi  (Wttrtz) 
und  das  dem  letzteren  isomere  Aelhylenäthf/Hdenoayd (W ^rtz). 
Das  erstere  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Jodmethylen 
auf  oxalsaures  Silber: 

2CH2J1  +  2(^^^}  O2)  =  C2H4O2  +  4AgJ  +  2CO2  +2C0, 

oder  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  gechlorten  Methylätfaer, 
wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

cScll  0  -f  H.0  -  CH;j  0.  +  2HC1 . 

Diese   letztere  Entstehungsweise    und   die  Fähigkeit  des 

i>ioxymetbylens,  bei  Einwirkung  von  Jodphosphor  Jodmethylen 

zu  bilden    d.  h.  in  zwei  HolecUle  zu  zerfallen«    sprechen  zu 

CH9I 
Gunsten  der  Formel   qj,  |  O2 . 

Dioxymethylen  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure,   beim  Erwärmen,    auf  glycolsaure  und  diglycolsaure 

COl 
Salze   (Heintz).    Während  die  Gruppen     g  /  0     zerfallen, 

dienen  hier,  wie  es  scheint,  die  Beste  CH2(H0)  von  zwei  Mo- 
lecülen  glycolsauren  Calium's  oder  der  Rest  ng  ?  0  der  Di- 
glycolsaure zur  Bildung  von  Dioxymethylen. 

Dioxyäthylen  ist  durch  Abspaltung  von  Brom,  bei  Einwir- 
kung von  Quecksilber,  aus  der  oben  erwähnten  Bromverbindung 
des  Oxyätbylens  bereitet  worden,  und  Aethylenäthylidenoxyd 
erhielt  man  beim  Erwärmen  von  Essigsäurealdebyd  mit  Glycol : 

C2H„a2  +  C2H4O  —  C4H8O2  +  H2O. 

Noch  kann  die  Formel  p^p*}  O2  nicht  mit  Bestimmtheit 
als  rationelle  Formel  des  Dioxyäthylens  angenommen  werden. 
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Dioxjmethylen  ist  eine  feste,  weisse,  flüchtige  Sttbetnnz, 
die  bei  circa  1^0^  schmikt  und  siedet,  die  sich  aber  aach 
^scboQ  bei  niedrigeren  Tempemtnren  verflttchtigt^  Es  besitzt 
einen  eigenthttmlichen,  characteristischen«  stecbeoden  Geruch. 

Dioxyäthylen  ist  eine  Flüssigkeit  von  sehwachem  Geruch, 
die  bei  circa  +9<>  zu  Krystalleu  erstarrt  und  bei  t02^  siedet; 
Aethylenäthylidenoxyd  ist  ebenfalls  flUssig,  riecht  angenehm 
und  siedet  bei  circa  82^  —  Mit  einer  alkalischen  Ll^sung 
(Ealk^  oder  Barytwasser)  einige  Minuten  lang  gekocht,  giebt 
Dioxymethylen  anieisensaures  Salz  und  eine  complicirte  zucker- 
ähnliche Substanz  ( Methylenitan,  vgl.  §  242),  wobei  die  Lösung 
sich  in  einem  gewissen  Moment,  selbst  bei  Anwendung  sehr 
geringer  Mengen  von  Dioxymethylen,  plötzlich  gelb  fÄrbt  und 
den  stechenden  Dioxymethylengeruch  verliert 

Mit  Ammoniak  tritt  Dioxymethylen,  ähnlich  den  Aldehyden 
<'vgl.  §  219),  leicht  in  doppelte  Zersetzung,  wobei,  unter  Wärme- 
entwickelung,  das  Alkali  Hexamethylenamin  (Butler ow)  und 
Wasser  entstehen: 

3C2H4O2  +  4NH3  —  C6Hi2N4  4-  6H>0. 

Aetber,  die  zwei-  und  einatomige  Radicale  zugleich  ent- 
halten, können  im  Allgemeinen  durch  doppelte  Zersetzungen 
erhalten  werden;  z.  B. 

Monoätihylinglycol 

P«TT  I  C2H0}  0 

H  f  O2  +  C2Hi J  =  C2H4       +  HJ 

H2'  hIo 

Diätbyiinglyeol 
C2H6}  0  p.w     i 

C2H4       H-  C2H5 J  —  ,X  „\     Ol  +  NaJ  u.  s.  w. 

Na}  0  (C2H5)2f       ^ 


c.  Aether  drei-  und  vielatomiger  Alkohole. 

Aether  mit  drei-  uttd  mehratomigen  Alkoholradkakn  im  MoUcüL 
212*   Als  Repräsentanten  der  einfacheren  Formen  ist  hier 

O  H 

der    eigentliche    sogenannte   Glycerinäther    pj^u^l  O3    einiger- 

mRssen  bekannt.    Es  ist  eine  Flüssigkeit,  die  ohne  Zersetzung 
verdampfen  kann,    und  die  bei  Ein>virkung  von  Aetzkaü  auf 
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ein  besonderes    oomplicirtes  Anhyclri«lhydrat  ^vgl.  $  242 1    des 
Glycerins  GjHnJO-j,  dem  wahrscheinlich  die  ehemische  Structur 

iCiiHs '"  .         zukommt,  entsteht. 
H      }0. 

Von  den  Aefhem,  wekfa«  dreisiAomige  und  «inatomige  Alko^ 
holradicale  enthalten,  ist  die  Exist«n&  des  Körpers  ,X  tr  x  !  O3 

*  (t2H5)3f 

Kay  und  Williamson)  bem^rkenswerth,  weleher  das  Aetbylin 
des  unbekannten    und  schwerlich  wohl  ftlr  sich  bestehenden, 

CH  I 

einfachsten   dreiatomigen  Alkohols     tj   [On    vorstellt.     Dieser 

Aether  hat  die  Form  einer  Flüssigkeit,  die  bei  circa  145^  siedet 

und  bei  Wechselwirkung  von  Natriumalkoholat     ^(  0    mit 

Chloroform  CHCU  erhalten  wird.  —  Ferner  sind  Derivate  von 
Propylglycerin  bekannt,  in  dem  an  Stelle  etneg  oder  aller  Hy- 
dratwasserstoffatome Aethyi   getreten  ist.    Von   ihnea  gehört 

p    TT      ^ 

mr  vorliegenden  Reihe  das  Triäthylin  3(CH&)f^^'    Die  Ge- 

winna&g  dieser  Substanzen  beruht  auf  der  doppelten  Zersetzung 
der  Glyeerinehlorhydrine  in.  §  1 60)  mit  Natriumalkoholat. 

Aebnliche  Substanzen  scheinen  auch  durch  doppelte  Zer- 
!«etzungen  von  Halo'ldderivaten  einatomiger  Aether  sich  bilden 
m  lassen ;  z.  B. 
xechiorter  Aethyläther 

(Lieben  und  Bauer), 

Die  Aether  dreiatomiger  Alkohole  von  der  Formel  SwX}  0 

müssen  als  Anhydride  einatomiger  Säuren  (s.  §  227),  und  die 

Anhydride   der  Formel   j^^     V  0  als  zusammengesetzte  Aether 

(3.  §  232)  erscheinen,  wenn  nur  in  der  Gruppe  (R'"0/  die  freie 
Affinitätseinheit  dem  oxydirten  Kohlenstoffatom  zukommt, 
Directe  Uebergänge  von  dreiatomigen  Alkoholen  zu  solchen 
Anhydriden  sind  jedoch  unbekannt. 

Die  Aether  der  mehr  als  dreiatomigen  Alkohole  sind  fast 
»och  gar  nicht  erforscht.  Von  solchen,  die  ein  vielatomiges  und 
mehrere    einatomige    Alkoholradicale   enthalten  ,    sind  jedoch 
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Teträthylpropylficit  ^^\\0i     (Carius)    und    der    Aether  • 

piv        1 

(CR)  >04(Bo88et)  dargestellt.    Der  letztere,  welcher  be-    i 

sonders  durch  die  Einfachheit  seiner  Zusammensetzung  inter- 
essant  ist ,    entspricht    dem    unbekannten  .  Kohlenstoffhydrat 

u  l  O4 .    Er  ist  durch  Einwirkung  Ton  Natriumalkoholat  auf 

Chlorpikrin  (s.  §  126)  erhalten  worden: 

C(N02)Cl3  +  4(^'5i}  0)  -  (C2H5)4l  0^  +  ^^""^^  +  ^^^^' 

und  ist  eine  Flüssigkeit  von   geringerem  specifischen  Gewicht 
als  Wasser,  welche  bei  circa  160®  siedet. 


Thioäther  und  Haloidderivtäe  der  AeÜier. 

213«  Die  Thioäther  verhalten  sich  zu  den  Aethern,  wie  die 
Mercaptane  zu  den  Alkoholen,  d.  h.  die  in  den  Aethem  dem 
Sauerstoff  zukommende  Rolle  übernimmt  in  den  Thioäthem  der 
SchwefeJ,  der  in  diesem  Falle  mit  zwei  Affinitätseinheiten  wirk- 
sam ist.  —  Hier  sowohl ,  wie  in  den  Mercaptanen  theilt  der 
Schwefel  den  Substanzen  seine  characteristischen  Eigenschaften 
( die  Fähigkeit ,  sich  direct  mit  Sauerstoff  zu  verbinden )  mit 
was  sich  dadurch  erklären  lässt,  dass  das  Schwefelatom  nicht 
nur  mit  zwei,  sondern  auch  mit  vier  und  sechs  Affinitätsein- 
heiten  wirksam  sein  kann*  —  Ferner  giebt  es,  ausser  den 
Thioäthem,  die  ihrem  Schwefelgehalt  nach  direct  den  Aethem 
entsprechen,  auch  noch  solche,  die  doppelt  soviel  Schwefel  ent- 
halten. Die  letztem  stehen  zu  den  Thioäthem  von  geringerem 
Schwefelgehalt  in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Hyperoxyde*/ 

zu  den  Oxyden.    Da   in  den  Verbindungen  ^,^  S2    u.  a.  die 

beiden  Scfawefelatome   offenbar  nicht   durch  die  Affinität  der 
einatomigen  Radicale  im  Molecül  zurückgehalten  werden  können. 


*)  Hyperozydeder  Alkoholradicalesindunbekaant;  Versuche  (Brodiei 
haben  einstweilen  nur  auf  die  £xistenz  von  Aetbylenhyperozyd  einigef- 
massen  hingewiesen,  daf^r  giebt  es  aber  Hyperoiyde  von  Saure-  (üxykob- 
lenwasserstoff-i  Radicalen  (s.  §  230).  Die  zweifachgeschwefelten  Thioitber 
sind  bis  zu  einem  gewissen  Grade  diesen  letztern  analog. 
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80  ist  man  zu  der  AnnahiDe  gezwuQgen^  dass  hier,  wie  iu  den 
mehrfachgeschwefelten  Verbindungen  des  Wasserfttoffs  und  ein- 
atcmiiger  Metalle,  die  Schwefelatome  unmittelbar  mit  einander 
rerbanden  sind: 

Eiae  solche  AnschauuDgsweise  wird  durch  die  Umwand- 
lung dieser  Molecttle  in  Mercaptane  (s.  §  157),  wobei  jedes  in 
zwei  Molecttle  zerfällt,  und  durch  ihre  Entstehung  aus  Mercap- 
tiden  bei  Einwirkung  von  Jod  (Eekulö  und  Linnemann) 
gerechtfertigt : 

Thioäther  werden  gewöhnlich  durch  doppelte  Zersetzungen, 
die  den  zur  Gewinnung  der  Mercaptane  angewandten  entspre- 
chen, bereitet,  doch  nimmt  man  hier,  statt  der  Sulfhydrate,  die 
Schwefdmetalle.  Der  hierbei  entstehende  Thioäther  ist  einfach- 
geschwefelt,  bei  Anwendung  eines  Einfacfaschwefelmetalls,  und 
doppeltgeschwefelt ,  wenn  ein  Mehrfacbschwefelmetall  ange- 
wandt wurde.  Einige  Thioäther  können  sich  auch  bei  Oxyda- 
tion von  Mercaptanen  bilden.  Aus  einatomigen  Badicalen  sind 
z.  B.   folgende   durch    doppelte  Zersetzung   bereitet  worden: 

Schwefelmeth/t  ^^l  S ,   Sckwefeldtkyl  ^^^H  S  ,   Schwefelamyl 

^jJ|HS,  5fÄ«r</efo%/^J^H  S    (das    flüchtige    Knoblauchöl 

u.  a.);  Sehwefelpkenyl  (Benzolsulfid)  Q,'a\  S  lässt  sich,  zu- 
sammen mit  Thiophenol  ( Phenylmercaptan ),  durch  Einwirkung 
von  Schwefelphosphor  auf  Phenol  oder  durch  trockene  De- 
stillation   der   Pheuylmercaptide    gewinnen    (KekuU,    vgl. 

{  157).     Zweifachschwefeldthyl   n  o*}  Si   kann  entweder   aus 

Mercaptid  durch  Einwirkung  von  Jod,  oder  durch  die  oben  er- 
wähnte doppelte  Zersetzung  erhalten  werden,  und  Zweifach- 
ichwefelphenyl  ist  durch  Oxydation  des  entsprechenden  Mer- 
captans  (s.  $  157}  dargestellt  worden.  Diese  Verbindungen 
sind  im  Allgemeinen  unangenehm  riechende,  flüchtige  Flüssig- 
keiten, die  höheren  Homologe  jedoch,  z.  B.  Schwefelcetyl,  sind 
starr  und  krystalliniseh. 


/ 
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Von  den  Tbioftthern  zweiatomiger  Radicale  sind  banpt- 
aäohlioh  die  Sehwefelverbmdimg'caEi  des  Aeibyleos  CaH4S  und 
(C2H4)2S2  (Löwig  and  Weidmann, 'Krafts,  Husemann) 
bekannt.  Beide  sind  starr;  die  erstere  ist  amorph  und  wird 
durch  doppelte  Zersetzungen  erhalten ,  die  zweite  ist  krystalli- 
nisch  und  bildet  sich  aus  der  erstem  beim  Erwärmen,  kann 
Übrigen  a  auch  dnreh  reine  doppelte  Zersetzung  aus  der  Queck- 
silberyerbindung  des  Aethylenmercaptans  (Hudemann)  er- 
halten werden: 

^"ng"}  ^2  +  C2H4l{r2  -  gg;}  &  +  HgBr2 , 

Für  vielatoinige  Radicale  müssen  natürlich  auch  solche 
Verbindungen  möglich  sein ,  in  denen  Sauerstoff  und  Schwefel 
zugleich  auftreten,  einstweilen  mangelt  es  jedoch  an  Thatsacben 
hierüber.  •) 

Die  für  Thioäther  eharacteristische  Absorption  von  Sauer- 
stoff geschieht  bei  Einwirkung  oxydirender  Reagentien.  Je 
nach  der  Natur  des  Reagens  and  des  Thioäthers  und  den  w9h- 
rend  der  Reaction  obwaltenden  Umständen  werden  entweder 
^m  oder  zwei  Atome  Sauerstoff  gebunden.  So  entstehen  z.  B. 
ausSehwefelmethyl  und  Schwefeläthyl  entweder  Oxyde  (CHi)2S0. 
1C2H.O2SO  oder  Dioxyde  (Suiphme)  (CHs)2S02  ,  (OiHshSOj 
(v.  Oefele,  A.  Say  taeff  jun.).  Haloide,  z.  B.  Brom,  können 
ebenfalls  von  Thioäthern  gebunden  werden.  Solche  Vereini- 
gungsreactionen  finden  nicht  nur  für  Thioäther  mit  einatomigen 
Radicalen,  sondern  auch  für  Aethylenthioäther  statt.  —  Parallel 
den  Schwefelverbindungen  können  durch  entsprechende  Reac- 
tionen  auch  die  Selen-  und  Tellurverbindungen  erhalten  werden. 

Was  die  HaloMderivate  der  Aether  anbelangt,  so  lassen 
sich  dieselben  ziemlich  leicht  durch  directe  Substitution  bilden 
Es  ist  aber  immer  schwer,  die  zugleich  entstehenden  Producte 
von  verschiedenem  Substitutiousgrade  von  einander  zu  trennen. 
Hierbei  gelang  es  bis  jetzt  nur  die,  eine  paare  Anzahl  von  Halold- 


^1  Die  neulidf  erhaltene,  Schwefel  und  Sauerstoff  zu  je  eftiem  Atom  entbal- 
tende  und  keine  saure  Eigenschaften  besitzende  Substanz  CrHtSO  (Otto) 
könnte,  der  empirischen  Zusammensetzung  nach,  ein  solcher  Aetber  sein 
'Wahrscheinlich  ist  es  jedoch,  dass  der  Sauerstoff  hier  ganz  oder  theilweise 
mit  dem  Schwefel  direct  zusammenhängt. 

(Anmerk.  d.  Verf.  1.  deutseh.  Ueben.) 
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atoraen  enthaUeoden  Kdrper,  z.  B.  C4HBCIÜO,  CiHeCUO  a.  s.  w. 
und zuletet  sogar  04ClioO—(C!3Cl5)20  fMalaguti)  zu  erhalteo. 
lo  dem  zuerst  entstehenden,  hier  augeftütrten,  zweifackgecMorten 
Aeihyütker  (betreffend  den  Methyläther  s.  $  211)  sind  die  bei- 
den Chlonitome  in  einem  und  demselben  Radieal  Aethyl  enthalten, 
was  durch  die  Umwandlungen  dieses  Körpers  bewiesen  wird 
iLieben ,  ygl.  §  128).  Demgemäss  kommt  dem  zweifachgeehlorten 

Aethyläther  die  Formel  CiH^*^*^}  ^  '^"'   '"    ^^^  ^^^  Radieal 

(CiHaChy  wahrscheinlich    —  |^^    ist. 

Die  höheren  Substitutionsproducte  von  Aether  unteiiiegen 
zuweilen  beim  Erwärmen  besoiideren  Zersetzungen;  z.  B. 

Chloranhydrid  der 
Trichloressigääure 

{Sc!:  o  ^«»»t  {coci  «"*»  c,cie . 

Einige  Haloidderivate  können,  unter  Einwirkung  von  Al- 
kalien, Haloulwasserstoffsäure  abgeben,  w^odurch  sie  es  möglich 
machen 9  ungesättigte  Aether  darzustellen,  <Kior  von  ungesät* 
ti^en  haloidhaltigen  Aethern  eu  Aethern  von  noch  niedingerem 
Sättigungsgrade  ttborzugehen,  z.  B. 

gr>-«'"-(S''i<'r'«ebo„<,. 

Eine  Substitution  des  Wasserstoffs  doroh  Halo'ide  «eheint 
auch  bei  den  Thioätbem  zu  gelingen. 


'/ 


Achte  Gruppe. 
Aldehyde  und  Ketone. 

Aügemeine  Characttristik  der  Aldehyde  und  Ketone. 

214*  Ausser  den  eigentlichen  Oxyden  zweiatomiger  Alko- 
holradieale R"0  giebt  es  noch,  wie  schon  oben  erwähnt,  eine 
zahlreiche  Glaste  von  Substanzen»  die  mit  den  genannten  Oxyden 
isomer  sind,  sich  jedoch  durch  besondere  Eigenschaften  aus- 
zeichnen. Diese  Substanzen  stehen  in  eigenthlimlichen  be- 
stimmten Beziehungen  zu  den  einatomigen  Alkoholeu  und  Säuren. 
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Die  einen  dieser  Körper,  Aldehyde  genannt,  entstehen  aus  fri- 
mären  Alkoholen  durch  Ausscheidung  zweier  Wasserstoffatome 
bei  sehwachem  Oxydiren,  z.  B. 

Sie  besitzen  die  Fähigkeit,  sich  weiter  oxydirend,  ein  Atom 
Sauerstoff  zu  binden  und  in  eine  Säure  überzugehen  (vgl. 
§  131): 

Die  Körper  der  zweiten  Art,  welche  unter  dem  Kamen 
Ketone  bekannt  sind,  können  unter  andern  auch  durch  Aus- 
scheidung von  H2  beim  Oxydiren  der  Alkohole,  aber  nur  secm. 
därer,  erhalten  werden.  Beim  Oxydiren  vereinigt  sich  das 
Ketonmolecül  nicht,  so  wie  das  der  Alkohole,  direct  mit  0, 
sondern  zerfällt  und  bildet  einatomige  Säuren. 

Aldehyde  sowohl,  wie  Kelone  können  nascirenden  Was- 
serstoff binden  und  in  diejenigen  Alkohole,  aus  denen  sie  ent- 
standen (vgl.  §  132),  d.  h.  Aldehyde  in  primäre,  die  Ketone  in 
secundäre  Alkohole  übergehen.  Weder  Aldehyde  noch  Ketone 
besitzen  einen  ausgesprochenen  Anhydridcharacter:  sie  yer- 
einigen  sich  mit  Wasser  nicht  direct,  wie  dies  die  Oxyde  zwei- 
atomiger Alkoholradicale  thun  (s.  §  210),  obgleich  sie  der  Fä- 
higkeit nicht  entbehren,  sich  mit  einigen  Substanzen  verbindend, 
Hydroxyl  enthaltende  Körper  zu  bilden« 

Die  erwähnten  Eigenschaften  und  Beziehungen  heben  die 
zwischen  Aldehyden  und  Ketonen  bestehende  Analogie  genug- 
sam hervor,  weisen  aber  zugleich  auch  auf  die  charaeteristi- 
schen  Verschiedenheiten  beider  hin.  Dasselbe  offenbart  sieb 
auch,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  in  verschiedenen 
anderen  Beziehungen, 
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215«  Auch  in  der  chemischen  Structui  der  Molecttle  der 
Aldehyde  und  Ketone  giebt  sich  einerseits  eine  Analogie,  an- 
dererseits ein  Unterschied  zwischen  beiden  zu  erkennen.  Auf 
diese  Structur  kann  aus  einigen  Entstehungsweisen  und  Um- 
wandlungen dieser  Körper  mit  genügender  Gründlichkeit  ge- 
schlossen werden. 


8.  Aldehyde  imd  Ketone.  43] 

Wirkt  Chlor   auf   Aldehyde  ein,    so  vertauschen   sie  ein 
Atom  Wasserstoff  gegen  das  Halolfd  und  gehen  in  Chloranhy- 
dride der   Säuren  ttber*    Umgekehrt  giebt  es  Beispiele,    wo 
Aldehyd  ( Benzo^^urealdehyd,  Bittermandelöl)  bei  Substitution 
von  Chlor   durch    Wasserstoff  im    Ghloranhydrid    der   Säure 
iChlorbenzoyl)  erhalten  wird,  indem  auf  dieses  Letztere  Kupfer- 
wasserstoff (Chiozza)  oder  Natriumamalgam    und    trockener 
Chlorwasserstoff  ( L  i  p  p  m  a  a  n )  einwirkt,  oder  wenn  das  Chlor 
des  Chloranhydrids  gegen  Cyan  ausgetauscht  wird    und    das 
entstandene  Cyananhydrid  ( Cyanbenzoy I ),  bei  Einwirkung  von 
Zink  und  verdünnter  Salzsäure,  sein  Cyan  gegen  Wasserstoff 
austauscht  ( K  o  1  b  e ).    Zugleich  ist  es  aber  bekannt,  dass  Chlor- 
anhydride  nichts  weiter,  als  Säureradieale  in  Verbindung  mit 
Chlor,  oder,  was  dasselbe  ist,  Säuren  sind,  in  denen  der  Was- 
i^errest  durch  Chlor  substituirt  ist  (vgl.  §S  163  und  166.).    Dem 
entsprechend  müssen  die  Aldehyde  als  Wasserstoffverbindungen 
des  Badieals  einatomiger  Säuren,  welches,  wie  man  weiss,  aus 
einer  Kohlenwasserstoffgruppe  ( einem  Alkoholradical )  und  der 
Gruppe  CO  besteht»   betrachtet  werden.    Das  Kohlenstoffatom 
dieser  letztem  Gruppe  ist  in  den  Säuren  unmittelbar  mit  einem 
ft'asserrest  vereinigt   und   in  den  HaloYdanhydriden  mit  dem 
Haioid;  dasselbe  Kohlenstoffatom  muss  in  den  Aldehyden  offen- 
bar mit  einem  Atom  Wasserstoff  verbunden  sein.    Hierdurch 
wird  es  einleuchtend,  dass  die  Aldehyde  ein  Alkoholradical  in 
Verbindung  mit  der  Gruppe  (CHOV,  dem  Radical  der  Ameisen- 
^ure  (s.  §  165),  enthalten,   und  dass  ihre  allgemeine  Formel 
folgende  ist:  ,^  „ 

ICHO 
Freilich  zeichnet  sich  das  AldehydmolecUl  durch  grosse 
fieweglichkeit  einiger  seiner  elementaren  Bestandtheile  aus 
'S.  §218).  Diese  Beweglichkeit  äussert  sich  z.  B.  in  der  Leich- 
tigkeit, mit  welcherderWasserstoff  der  Gruppe  (CHO),  beim  Oxy- 
diren des  Aldehyds  (beim  Uebergang  in  eine  Säure)  sich  in 
einen  Wasserrest  verwandelt;  sie  ist  es,  die  den  Aldehyden 
die  Fähigkeit  verleiht,  einigen  solchen  Verwandlungen  zu  unter- 
liegen, die  man  an  den  Hydraten  oder  ungesättigten  Körpern 
wahrzunehmen  gewöhnt  ist.  Die  Aldehyde  aber  als  ungesättigte 

Cn  ü'in  + 1 

Hydrate  0  ^0  betrachten,  hiesse,  sich  von  der  Mög- 

H 
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liebkeit  lossagen  <.  sowohl  den  schmffen  Uiiterscbied  denBelben, 
hinsichtlich  des  chemischen  Verhaltens,  von  den  ihnen  meta- 
nieren  ungesättigten  Alkoholen  (z.  B.  Propionsäurealdehyd  und 
ihm  metamerer  AUylalkoboI  u.  s.  wJ,  als  auch  ihre  Verwandt- 
schaft mit  den  Ketonen  erklären  zit  kihineu.  Ausserdem  ver- 
tauschen die  Hydrate  allgemein.,  bei  Siawirknng  von  PCI. 
ihren  WasseiTCSt  gegen  ein  Atom  Chlor,  in  den  Aldehyden 
hingegen,  wie  auch  in  den  Ketonea  wii-d,  bei  Einwirkung  des- 
selben Reagens,  das  SaaerstofiiEUom  dor<^  zwei  Atome  Chlor 
bubstituirt:  Essigsäurealdehyd  giebt  hierbei  Chfofathf/fiffen 
C2H4Cli,  einen  Körper,  de?  identisch  mit  t^nßtchg&rkiortnn 
Chhrutkffl,  aber  nur  isomer  mit  dem  Chhrdthylen  (s.  $  tt9 
ist.    Benzo^säurealdehyd,  mit  Fttnffaehchlorpfaosphor  behandelt. 

verwandelt  sich  in  Cblorobenzol  C7H0CI2  ={q][^.   . 

Zu  Gunsten  der  oben  augeiKNüamenen  rationellen  Fon»e! 
der  Aldehyde  spricht  ferner  die  bereits  erwähnte  ($  1^»  Ent- 
stehungBweise  derselben,  bei  trockener  DestillatioB  von  Salzen. 
Ein  Salz,  das  an  und  fUr  sich  ein-Keton  giebt,  bildet  Aldebyi 
wenn  es  im  Gemenge  mit  einer  gleichen  Anzahl  von  Moiecülei. 
des  ameisensauren  Salzes  erhitzt  wird.  Man  weiss  aber,  <hls^ 
dieses  letztere  ein  Wasserstoffatom  an  der  Stelle  enthält*  wc 
in  den  höheren  Säuren  ein  Alkoholradieal  Id!  6teht,  und  es  \^^ 
ganz  natüiiicb,  dass,  indem  zwei  Molecüle  einer  höheren  Säure 

R' 

CO  (Ketouj  liefern,  das  Gemenge  von  einem  Molecül  diese^ 

R' 

Salzes  mit  einem  Molecül  Ameiseusäuresalz  {pijQ    (Aldehyd 

geben  kann, 

DasB  die  Ketone  ihrerseits  Verbindungen  von  Alkoholradi- 
culen  mit  der  Gruppe  CO  sind,  daran  lässt  sich  kaum  zweifelu. 
wenn  mau  ihre  allgemeine,  rein  synthetische  Entsteh ungsweise. 
bei  Einwirkung  von  Säurecbloranhydriden  auf  Zinkrerbindungen 
der  Alkoholradicale  (Freund),  in  Betracht  zieht,  z.  B. 
Chloracetyl 

2{C0C1  +  CHa/ 2"  =  2 
oder 


'•  1 


CO  +ZnCl. 
CH. 

CH> 

CO    4-  ZuCL  u.  s.  ff. 

CiHi 
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Somit  werden  durch  die  chemische  Structur  der  Aldehyde 
und  Ketone  sowohl  die  Analogien,  als  auch  die  Unterschiede, 
die  zwischen  beiderlei  Arten  von  Körpern  stattfinden,  erklärt. 
Jedes  Aldehyd  besteht  aus  einem  Alkoholradical  und  einem  Atom 
Wasserstoff,  die  mittelst  der  Gruppe  CO  mit  einander  verbun- 
den sind.  Ketone  dagegen  bestehen  aus  zwei  (verschiedenen  oder 
identischen),   durch  dieselbe  Gruppe  verbundenen  Alkoholjadi- 
calen;  die  ersteren  können  bei  Einwirkung  von  Chloranhydriden 
auf  eine  Verbindung    von  einem  Metall  mit  Wasserstoff,    die 
letzteren  auf  eine  Metallverbindung  eines  Alkoholradicals  er- 
halten werden.  —  Die  Ketone  stellen  also  Aldehyde  dar,   in 
denen  Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical  substituirt  ist,  und 
dieser  Anschauungsweise  ganz  entsprechend  unterscheiden  sich 
die  secundären,  bei  der  Oxydation  Ketone  bildenden  Alkohole 
von  den  primären,  welche  Aldehyde  geben,  dadurch,   dass  sie 
ein  eben  solches  Badieal  statt  eines  Waaserstoffatoms  enthalten. 
Der  Wasserstoff  der  Gruppe  CHO  in  Aldehyden  kann  bei  Ein- 
wirkung von  Natrium  durch   dieses  Metall  substituirt  werden, 
und  das  erhaltene  Product  giebt»  mit  einem  Alkoholhaloüdan- 
hydrid    behandelt,   ein   Keton    (Olewinsky).    Das  Resultat 
dieser  letzteren  Reactionen  ist,  wie  leicht  einzusehen,  eine  that- 
sächliche  Substitution  von  Wasserstoff  im  Aldehyd   durch  ein 
Alkoholradical. 

Isomerie  der  Aldehyde  und  Ketotie. 

216»  Ausser  der  Isomerie  der  Aldehyde  mit  den  Ke tonen 
und  verschiedenen  anderen  Oxyden  zweiatomiger  Radicale,  und 
ausser  ihrer  Hetamerie  mit  ungesättigten  einatomigen  Alko- 
holen sind  noch  IsomeriefäUe  der  Aldehyde  unter  sich  denkbar. 
Fttr  jedes  Aldehyd  ist  die  Anwesenheit  der  Gruppe  CHO  im 
Molecttl  cbaräcteristisch ,  folglich  kann  die  Isomerie  der  Alde- 
hyde, so  gut  wie  bei  den  ihnen  entsprechenden  Säuren,  von 
der  Isomerie  derjenigen  Alkoholradieale  abhängen,  die  mit 
dieser  Gruppe  vereinigt  sind;  die  IsomeriefäUe  der  Alkoholra* 
dicale  jedoch  sind  dem  Leser  bereits  aus  dem  Früheren  be- 
kannt. —  Hierher  gehörige  Thatsachen  sind  leider  noch  nicht 
entdeckt,  doch  ist  es  einleuchtend,  dass  nach  der  Zahl  der  iso- 
meren Alkohole  theoretisch  möglich  sind:  ein  Propionsäurealde- 
hyd,  zwei  Buttersäurealdehyde: 

Btttltrow.  2S 


^     > 


^^**-*^s   n.-i«     :-  2-  i-r-*- 


•^•«^ 


^r^ 


ü-  i;r — Lfc-Ti 


i   — 


IT'^i  wird  ^tnimr 

fU^n  zwtüta   md  drioei  E< 

Art  UniehtiL    Ffr 

tti^nni*re  nstiriieli 

TMImO  enicbetflai  t.  & 

Ztt«/iiiimetiiieteoD|(  der 

tiorli  ilret  Intmete  mTpghA^   die  aDe  dss 

'•'''"pyl;*  oder  —  Pf-pr.  ^teodopioiijl 

^  l>l<f  KiJiliirJK  diei^  Aldehyds  bei  der  Oxydatwn  ron  Isobonitl^^-' 
y|«*'i»«J'»pro|iy|rÄrlijfioI )  und  »dne  Tenrandhxng'in  Se  Isobnnflsinrf  mw: 
"^^'Uiing  von  KjlhfToxyd  sind  oon  berots  fcstgcstcHie  Hitsicbfli 

(Amnerk.  d.  Tcif.  z.  devtsci  T^m-^ 
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Propylpseudo*    Dipseudopropyl- 
Dipropylketon  propyiketon  keton 

(Pr.  iPs.pr.  (Ps.pr. 

CO  |co  ico 

Tr.  jPr.  (Ps.pr. 

Berücksichtigt  man  nur  die  Beziehungen  der  Ketone  zu 
den  Aldehyden ,  indem  man  die  ersteren ,  wie  dies  schon  von 
Gerhardt  geschah,  als  Verbindungen  von  Säureradiealen  mit 
Alkobohradioalen ,  die  letzteren  als  Verbindungen  von  Säure- 
radiealen mit  Wasserstoff  betrachtet,  und  die  chemische  Struc- 
tur  dieser  Radicale  bei  Seite  lässt,  so  können  Ketone,  die,  im 
Grande  genommen,  gleiche  Struetur  besitzen,  auf  den  ersten 
Blick  verschiedenartig  erscheinen.  Ein  solcher  Fall  findet  statt 
z.  B.  für  das  Keton,  welches  bei  Einwirkung  von  Ghloracetyl  auf 
Zinkamyl,  oder  von  Chlorcaproyl  (welches  von  der  synthetisch 
aas  Cyanamyl  dargestellten  Capronsäure  abstammt)  auf  Zink- 
methyl  erhalten  wird.    Das    erstere  erscheint  als   Acetylamyl 

IC  ft  '  ^®  letztere  als  Caproylmethyl  {ng,^  ;  dieser  schein- 
bare Unterschied  aber  schwindet,  sobald  man  in  Anschlag 
bringt,  dass  im  Aeetyl  Methyl,  und  im  Caproyl  dasselbe  Amyl 
wie  im  Zinkamyl  enthalten  ist.  Die  beiden,  dem  Anschein 
Bach  verschiedenen  Körper  werden  dann  zu  Methylamylketon 

|CH3  jCsHii 

CO      ,  oder,  was  dasselbe  ist,  <C0     ,  und  eine  Verschieden- 

IC5H11  (CH3 

artigkeit  derselben  wird  nur  in  dem  Falle  möglich,  wenn  man 
zalässt,  dass  die  zwei  Affini^tseinheiten  der  Gruppe  CO''  un- 
gleich wirken.  Zur  Annahme  einer  solchen  Hypothese  fehlen 
jedoch  noch  genügende  Gründe.  —  Ganz  dasselbe  lässt  sich  auch 
von  anderen  Ketonen  sagen,    z.  B.  von  dem  Methyläthylketon 

)CH3 

|C0    ,  welches  ein  Mal  durch  Einwirkung  von  Chlorpropionyl 

IC-2H5 

auf  Zinkmethyl,  ein  anderes  Mal  durch  Einwirkung  von  Ghlor- 
acetyl auf  Zinkätbyl  dargestellt  werden  kann.  In  der  That 
zeigte  die  sorgfältige  Vergleichung  der  zwei  auf  verschiedene, 
oben  erwähnte  Weisen  bereiteten  Mengen  von  Methylamyl- 
keton, wie  die  der  zwei  eben  solchen  Mengen  von  Methyl- 
äthylketon, dass  das  eine  wie  das  andere  dieser  Ketone,  un- 

28* 
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geachtet  der  Darstellungsweise,  stets  und  vollkouimen  ein  und 
derselbe  Körper  ist  (Popoff). 

Entstehungsweise  der  Aldehyde  und  Ketane. 

217«  Ausser  den  oben  erwähnten  allgemeinen  Entstehungs- 
weisen  der  Aldehyde  giebt  es  noch  andere,  mehr  specielle.  So 
giebt  Glycol  unter  dem  entwässernden  Einfluss  von  Chlorzink 
Essigsäurealdehyd  ( W  ü  r  t  z ) ;  dasselbe  Aldehyd  kann  sich  aucb 
bei  starkem  Erwärmen  von  Bromäthylen  mit  Wasser  bilden 
(Carius),  wobei  sich  2HBr  ausscheidet.  In  beiden  Fällen 
geht,  wie  es  scheint,  eine  Umlagerung  der  Wasserstoffatome, 

eine  Umwandlung   der  Gruppe    jpg    in  die  Gruppe  [q^  vor 

sieh.    Essigsäurealdehyd  bildet  sich  auch,  wenn  Bromvinyl  mit 
essigsaurem    Silberoxyd    in   zugeschmolzenen   Röhren    erhitzt 
wird    (Glinsky).    Femer   können  Aldehyde  beim  Oxydiren 
bestimmter  zweiatomiger  einbasischer  Säuren  oder  ihrer  Amid- 
derivate   erhalten   werden:    Aethylidenmilchsäure   und  Alanin 
(s.  §  179)    geben    hierbei  Essigsäurealdehyd.  —  Eine   ganze 
Reihe  von  Aldehyden  entsteht  aus  Prote^fnverbindungen  (Käse- 
stoff u.  a.)    bei  Einwirkung  oxydirender  Agentien    (Guckel- 
berger).    Das    einzige   bekannte    ungesättigte  Aldehyd   der 
Reihe  CnH2n-20,  Acrolein  G3H4O,  bildet  sich  nicht  nur  beim 
Oxydiren  von  AUylalkohoI,   sondern  aucb  aus  Glycerin  durcb 
Verlust  von  Wasser  (s.  §  149).  —  Einige  ungesättigte  Alde- 
hyde  finden  sich  in  der  Natur  fertig  gebildet  vor,    oder  ent- 
stehen   bei   besonderen    Umwandlungen    natürlicher   Körper: 
Angelikasäurealdehyd  ist  in  dem  flüchtigen  Oel  der  römischen 
Kamille  (Anthemis  nobilis)  enthalten,  gewöhnlicher  (Laurineen- 1 
Campher  CioHieO,    welcher   das  Aldehyd  des  BomeoFs  vor- 
stellt und  sieh  durch  Oxydation    entweder  aus  diesem,   oder 
(nach  den  Angaben  Berthelot 's)   aus  dem  starren  Campben 
C10H16  bilden  kann,  wird  gewöhnlich  aus  der  Pflanze  Lauru8 
Camphora   gewonnen.      Von     den     aromatischen    Aldebydeo 
CnH2n-80  bildet  das  Cuminsäurealdehyd  C10H12O  den  sauer- 
stoffhaltigen Theil  der  fltlchtigen  Oele  des  römischen  Kümmels 
(Cuminum  cyminum)  und  des  Wasserschierlings  (Cicuta  virofui) 
(Trapp),   und  das  noch  weiter  vom  Sättigungspunct  entfernte 
Zimmtsäurealdehyd  CdHsO  ist  in  dem  flüchtigen  Zimmtöl  ent- 
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halten.  —  Das  Benzo^säurealdehyd  CtHcO  (flüchtiges  Bitterman- 
delöl), von  allen  aromatlBchen  Aldehyden  am  besten  erforscht, 
besitzt  ausser  der  allgemeinen,  ihm  wie  den  gesättigten  Alde- 
hyden zukommenden  Bildungsweise,  noch  eine  eigen th lim- 
liehe  Entstehungsart,  nämlich  durch  Reduction  der  ihm  entspre- 
chenden Säure  (8.  S  175).  Es  bildet  sich  auch  öfters  bei  den  ver^ 
schiedenen  Umwandlungen  oder  Zersetzungen  anderer  aromati- 
scher oder  diesen  nahe  stehender  Körper,  z.  B.  bei  Oxydation 
von  Mandel-  und  Zimmtsäure  u.  s.  w.  Aus  bitteren  Mandeln 
wird  es  in  Folge  der  Zersetzung  eines  in  jenen  enthaltenen, 
besonderen,  stickstoffhaltigen,  krystallinischen  Glycosids,  des 
Amygdalins,  erhalten.  Amygdalin  findet  sich  auch  in  verschie- 
denen Theilen  einiger  anderer  Pflanzen  aus  der  Familie  der 
Pomaceen  und  Amygdaleen,  in  den  Blättern  des  Eirschlorbeers 
(Prunus  laurocerasus)  u.  a.  Die  Zersetzung  des  Amygdalins 
kann  bei  Einwirkung  von  Wasser  und  eines  besonderen  com- 
plicirten  Körpers  (Emulmi  oder  Synaptase)^  der  sich  gewöhn- 
lich im  Albumen  der  Amygdalin  enthaltenden  Samen  findet,  ge- 
schehen. Neben  Benzoäsäurealdehyd  entstehen  beim  Zerfallen 
von  Amygdalin  noch  Dextrose  und  Blausäure.  —  Endlich  giebt 
es  für  Zimmtsäurealdehyd  eine  synthetische  Darstellungsweise 
aas  Benzol-  und  Essigsäurealdehyd  bei  Mitwirkung  von  Chlor- 
wasserstoff (Bertagnini),  ein  Fall,  welcher  der  Entstehung 
der  Zimmtsäure  aus  Benzoesäure  entspricht  (s.  §  177). 

217a.  Ausser  den  allgemeinen,  mehr  erforschten  Ent- 
stehungsweisen von  Ketonen  giebt  es  noch  einige  andere,  die 
theilweise  auch  einer  allgemeinen  Anwendung  fähig  zu  sein 
scheinen.  Es  soll  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxyd 
auf  Natriumäthyl  Diäthylketon  entstehen ,  indem  Natrium  frei 
wird  (Wanklyn).  Beim  Erhitzen  von  einfachgechlorten  oder 
gebromten  Propylen  mit  essigsaurem  Quecksilberoxyd  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  bildet  sich  Aceton  (Linnemann).  — 
Körper  von  der  allgemeinen  Formel  CnHin-sOd,  die  bei  der 
Einwirkung  zuerst  von  Natrium  und  dann  von  Jodanhydriden 
der  Alkoholradicale  auf  essigsaures  Aethyl  erhalten  werden, 
spalten  sich,  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien,  unter  Bildung 
von  einem  Keton,  kohlensaurem  Salz  und  Aethylalkohql  (Geu- 
ther,  Frankland  und  Duppa).  Die  Reaction  scheint  hier 
in  ihrer  einfachsten  Form  darin  zu  bestehen,  dass  ein  Wasser- 
stoffatomim  Acetyl  durch  Acetyl  substituirt  wird  (Kolbej  imd 
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der  zusammengesetzte  Aether  eines  besonderen  Anbjdridbydrata 

entsteht : 

jCHs  iCHiNa 

tCO   i^  +  Na— H-iCO  Xf. 
C2H5/  "  CiHi/  " 

CH3 


fCHjNa  1CH3  ,„,  ,.„. 

und  icO    lo+^^^    lo-   CH,       +    Nal^- 

C2H5/"        C2H5/"         xS*  ^*' 

Dieser   letztere    Aether,    wenn    er  bekannt  wäre,    würde 
Aceton  geben  müssen : 

Jco'  .    Bai  ^         JI^S'    .     C2H51  n  _L  COi  n.    ♦» 


CO        \       Q 


ICH3 


Dieser  Aether  ist  jedoch  noch  nicht  erhalten ;  bei  der  Einwir- 
kung von  Natrium  werden  namentlich  nicht  ein,  sondern  zwei, 
oder  alle  drei  Wasserstoffatome  im  Acetyl  durch  Natrium  sub- 
stituirt,  und  indem  ein  Natriumatom  sich  weiter  gegen  Acehi 
austauscht,  treten,  bei  der  erwähnten  Einwirkung  von  Jodan- 
hydrid der  Alkohole,  die  Alkoholradieale  an  die  Stelle  des 
übrigen  Natriums,  so  dass  man  zur  Bildung  complicirterer,  mit 
den  obenangeftthrten  homologer  Aether  und  Ketone  gelangt. 
Ist  Jodmethyl  zur  Reaction  genommen,    so  entstehen  folgende 

Aether  : 

1CH3  1CH3 

CO  jco 

JCH;CH3)    oder        |C(CH3^2    . 
C2H5  }  ^  C2H5 1  ^ 


*)  Stellt  man  die  Reaction  so  vor,  dass  man  nicht  den  Aether,  son- 
dern das  Anhydridhydrat  selbst  'in  die  Gleichung  einführt,  so  ist  leicht  ein* 
zusehen ,   dass   die  Spaltung  der  Bildimg  von  Essigs&ore  ganz  analog  ist 

fCHs 
(Kolbe  ,  ICO)  Q  — C0a  =  CH4. 

Acetylirte  Essig-    Acetylirtes  Sumpf- 
säure gas  (Aceton) 

( CHa 

CH2     -C^-=*  1^^    • 
CO(HO)  *^^ 
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Der  eratere  derselben  liefert  mit  Alkalien  Metbyläthylketon 

(CH3  (CH3 

CO  und  der  zweite  Metbylpseudopropylketon  {CO 

|CH2(CH3)  (CHiCHsH 

Mit  Jodäthyl  oder  anderen  complicirteren  Jodüren  erhält  man 
8elbst\'erständlicb  Ketone  von  höherer  Complieation. 

Ferner  bilden  sieh  Ketone  nicht  nur  bei  trockener  Destil- 
lation gewisser  Salze  oder  Gemenge  derselben  (vgl.  §  168), 
sondern  auch  bei  trockener  Destillation  oder  anderen  Umwand- 
laDgen  einiger  anderer  Substanzen;  das  am  besten  erforschte 
Dimethylketan  (Essigs&urekcton  oder  Aceton J  entsteht  z.  B.  bei 
trockener  Destillation  von  Holz,  Zucker,  Stärke,  Citronen-  und 
Weinsteinsäure ,  bei  Einwirkung  einiger  oxydirender  oder 
Wasser  absorbirender  Substanzen  auf  Citronensäure ,  sowie 
auch  beim  Durchstreichen  von  Essigsäuredämpfen  durch  glü- 
hende Röhren.  Die  trockene  Destillation  der  Salze  liefert  auch 
nicht  ausschliesslich  ein  Keton :  neben  dem  Hauptproduct,  dem 
Keton,  welches  zweimal  das  in  der  Säure  enthaltene  Alkohol- 
radical  enthält,  entsteht  gewöhnlich  eine  ganze  Reihe  von  Ke- 
tonen,  die  dem  ersteren  ihrer  empirischen  Zusammensetzung 
nach  .homolog  sind.  Ebenso  giebt  übrigens  auch  die  Destil- 
lation von  Salzen  mit  einem  ameisensauren  Salze  nicht  Aldehyd 
allein,  sondern  auch  seine  niederen  Homologe  und  auch  Ketone ; 
au3  einem  Gemenge  von  butter-  und  ameisensaürem  Calcium 
bildet  sich  z.  B.  neben  Buttersäurealdehyd  auch  Propionsäure- 
aldehyd  (Michaelson). 

Zuweilen  finden  sich  Ketone  auch  in  der  Natur;  eins  von 
den  Ketonen  mit  Ciq  im  MolecUl  wird  z.  B.  im  flüchtigen  Oel 
der  Gartenraute  (Rula  graveolens)  angetroffen.  —  Endlich  ist 
für  Essigsäureketon  (Aceton)  eine  eigenthUmliche  Entstehungs- 
weise, bei  Einwirkung  von  Chloraceten  auf  Natriummethylalko- 
holat,  zu  erwähnen  (Friedet): 

^Na)  ^  +  C'i^^Cl  =  CsHöO  +  NaCl. 

Es  versteht  sieh  von  selbst,  dass  in  diesem  letzter  en  Falle 
so  gut  wie  bei  der  entsprechenden  Synthese  der  Zimmtsäure 
(8.  $  177),  eite  Umlagerung  der  Atome  angenommen  werden 
inuss. 


oder  Bensophenon 
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218*  Die  eiDfacheren  der  gesättigten  Aldehyde  und  Ketone 
sind  flüchtige  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunet  mit  Zunahme  der 
Complication  desMolecüls  steigt;  ebenso  steigt  auch  der  Schmelz- 
punct  der  complicirteren  Aldehyde  und  Ketone,  wenn  dieselben 
als  krystallinische  Körper  erscheinen.  —  Die  von  allen  gesät- 
tigten am  besten  erforschten,  Essigsäurealdehyd  und  Dimethyl- 
keton  oder  Aceton,  sieden:  das  erstere  bei  +21^  das  zweite 
bei  +560.  Methyläthylketon  siedet  bei  81  ^  Diäthylketon  bei 
101^  u.  8.  w.  Eine  Vergleichung  des  Siedepunctes  des  Essig- 
säurealdehyds mit  dem  des  Aethylenoxyds  weist  darauf  hin, 
dass  die  Aether  der  Glycole  flüchtiger  sind,  als  die  mit  ihnen 
isomeren  Aldehyde.  Die  aromatischen  Aldehyde  und  Ketone 
sind  im  Allgemeinen  weniger  flüchtig,  als  die  gesättigten ;  z.  B. 
das  Bittermandelöl,  welches  flüssig  und  schwerer  als  Wasser 
ist,  siedet  bei  179,5^  das  Keton  der  Benzoesäure  Diphenylketon 

CeHs 

CO      ist  starr,  krystallinisch ,  schmilzt  bei 

CeHö 
46 0  und  siedet  bei  315^ 

Leichtflüchtige  Aldehyde  und  Ketone  haben  einen  verschie- 
denen, stärkeren  oder  schwächeren  characteristischen  Greruch, 
und  das  ungesättigte  Aldehyd  Acrolein  C3H4O  riecht  ungemein 
scharf  und  stechend. 

Chemische  Beziehungen  der  Aldehyde  im  Allgemeinen.    DoppeUe 

Zersetzungen  derselben. 

219«  Den  chemischen  Eigenschaften  nach  bilden  die  Alde- 
hyde eine  der  eigenthümlichsten  und  sonderbarsten  Gruppen; 
ungeachtet  dessen,  dass  sie  auf  Grundlage  der  oben  erörterten 
und  anderer  Erwägungen  für  gesättigte  Verbindungen  gehalten 
werden  müssen,  sind  sie  in  vielen  Fällen  zu  directer  Vereini- 
gung mit  anderen  Molecülen  fähig.  Andererseits  können  die 
Aldehyde  bei  doppelten  Zersetzungen  nicht  nur  ein  Mai  ein 
Atom  Wasserstoff,  ein  anderes  Mal  ein  Atom  Sauerstoff,  son- 
dern auch  diese  beiden  Atome  zugleich  vertauschen,  so  da&9 
diese  Reaction  dem  Aeussern  nach  ah  Substitution  eines 
Wasserrestes  erscheint.  Beispiele  einer  Veränderung  der  che- 
mischen Structur  der  Molecüle  oder  deren  Reste,  bei  Einwirkung 
'^rker  Reagentien,    giebt  es  auch  für  solche  Substanzen,  die 
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allgeman  als  gesättigt  anerkannt  werden ;  ein  solcher  Fall  tritt 
z.  B.  bei  der  Bildung  von  essigsaurem  Natrium  aus  Kohlen* 
säure  und  Natriummethyl  u.  s.  w.  ein.  Eine  ähnliehe  Umgrup- 
pinmg  muss  auch  bei  den  meisten  Verwandlungen  der  Alde- 
hyde angenommen  werden ;  hier  geschieht  aber  eine  solche  mit 
besonderer  Leichtigkeit  und  weist,  da  sie  sich  hauptsächlich 
auf  den  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  der  Gruppe  GHO  erstreckt, 
auf  die  ausserordentliche  Beweglichkeit  dieser  Atome  hin. 

Die  Reactionen,  von  denen  hier  und  weiter  unten  die  Rede 
sein  wird,  sind  hauptsächlich  an  zwei  der  bekanntesten  Alde- 
hyde, an  Essigsäurealdehyd  und  Benzoesäurealdehyd,  beob- 
achtet worden.  —  Zu  den  doppelten  Zersetzungen  der  Alde- 
hyde müssen,  ausser  der  Substitution  des  Wasserstoffs  der 
Gruppe  CHO  durch  Gl  (der  Umwandlung  in  das  Ghloranhydrid 
einer  Säure)  und  der  Substitution  von  0  durch  zwei  Atome 
Chlor,  wovon  bereits  oben  fs.  S$  119  und  214)  die  Bede  war, 
noch  gerechnet  werden:  der  Austausch  des  Sauerstoffs  gegen 
Schwefel,  welcher  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff 
stattfindet,  die  Substitution  des  Wasserstoffs  der  Kohlenwasser- 
stoffgruppe durch  Ghlor,  die  am  Valeriansäurealdehyd  beob- 
achtet worden  (Kündig),  das  Nitriren  der  aromatischen  Alde- 
hyde U,  8.  W. 

Bei  allen  diesen  Reactionen  bleibt,    im  Gegensatz  zu  dem 

Fall,  wo   der  Austausch  sich  auf  H  und  0  zugleich  erstreckt, 

der  Sättigungsgrad  des  MolecUls  unverändert.    Ein  bemerkens- 

werther  Fall  des  Austausches  letzterer  Art,  als  dessen  Resultat 

ein  ungesättigtes    MolecQl    auftritt,     findet    bei    Einwirkung 

von  Phosgen  auf  Essigsäurealdehyd    statt  (Harnitz  -  Har- 

nitzky): 

Chloraceten 
(ein  Isomer  vom  Chlorvinyl) 

G2H4O  +  GOGli  —  G2H3GI  +  HGl  +  CO2 . 

Ausserdem  tritt  eine  ziemlich  allgemeine,  den  Aldehyden 
eigene  Form  doppelter  Zersetzung  ein,  wenn  auf  sie  Ammoniak 
oder  Amine  —  mehr  oder  weniger  substituirte  Ammoniake 
'S. §80)—  einwirken.  Mit  den  letzteren  soll  diese  Substitution 
mit  besonderer  Leichtigkeit  vor  sich  gehen,  und  sogar  an  Es- 
sigsäurealdehyd  undAcrole'in  gelingen  (Schiff),  während  mit 
Ammoniak  besonders  einige  eomplicirtere  gesättigte  (Oenanthal- 
debyd  CtHmO)  und  die  aromatischen  Aldehyde  dem  doppelten 


N2  +  3H2O . 


N2  +  HaO  . 
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Austausche  unterliegeu.  Aller  Sauerstoff  des  Aldehyds  und 
aller  Wasserstoff  des  AmmoDiaks,  oder  aller  jimmoiiiakale,  direct 
mit  Stickstoff  yerbundene  Wasserstoff  des  Amins  scheidet  sich 
hierbei  in  Form  von  Wasser  aus,  so  dass  diese  Reactionen 
durch  folgende  allgemeine  Gleichungen  gegeben  werden  k^Umen : 

(Cn  Hm  " 
3CnHmO  +  2NH3  ^  iCnHm/' 

iCn  Hm/' 

(CnHm/'l 
2Cn  HmO  +  2NH2R'  ^  (Cn  Hm/'}  N2  +  2H2O 

R2       I 

-       (CnHm/' 
Cn  HmO  +  2NHR'2  -       R'2 

R'2       ) 

Einige  dieser  Derivate,  die  überhaupt  sehwach  -  alkalische 
Eigenschaften  besitzen,  können  bei  Einwirkung  erhöhter  Tem- 
peratur in  Substanzen  von  ausgesprochen-alkalischem  Character 
ttbergehen.  Dieser  Uebergang  wird  wahrscheinlich  durch  eine 
Veränderung  in  der  chemischen  Structur  der  zweiatomigen 
Kohlenwasserstoffgruppe  henorgcrufen.  Die  Möglichkeit  einer 
solchen  Umwandlung  wird  durch  Beobachtungen  (Carius)  des 
Ueberganges  einiger,  die  Gruppe  C2H4  (Aethyliden)  enthaltCD- 
der  Derivate,  zu  denen  dieselbe  aus  Essigsäurealdehjd  ge- 
treten war,  in  isomere  äthylenhaltige  Derivate  bewiesen.  Als 
Beispiel    des  erwähnten  Ueberganges   kann  die  Umwandlung 

CiHej 
von  Hydrobenzamid    C7H6>N2  (ein  Körper,  der  sich  bei  EId- 

CtHgI 
Wirkung  von  Ammoniakhydrat  auf  Benzaldehyd  bildet )   in  ein 
isomeres  Alkali  Amarin,  oder  die  von  Furfuramid  im  Furfurin 
(s.  §  245)  dienen. 

Additionen  der  Aldehyde, 

220*  In  Folge  der  soeben  erörterten  Reactionen  und  ihrer 
Befähigung  zu  scheinbar  directen  Additionen  stellen  sieh  die 
Aldehyde,  so  zu  sagen,  zwischen  die  gesättigten  und  ungesit- 
tigten  Molecüle.  Aehnlich  diesen  letzteren  äussern  sie  auch  ein 
Bestreben,  in  Polymere  ttberzugehen ;  aus  zwei  oder  mehr  Aide- 
hydmolecttlen  bildet  sich  dann  ein  neues  MoleeüL  Ueber  die 
chemische  Structur  verschiedener  polymerer  Modificationen  der 
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Aldehyde  iBt  noch  nichts  Bestimmtes  bekannt  Essigsäurealde- 
hyd verwandelt  sich  mit  der  Zeit  ganz  von  selbst  in  einen 
fiQchtigen  kiystalliniscben  Körper,  Metaldehyd ^  der  beim  Er- 
wärmen bis  auf  180 — 200  <^  von  Neuem  in  Aldehyd  ttbergebt. 
Neben  Metaldehyd  entsteht  aus  Aldehyd ,  bei  Einwirkung  von 
Wasser  mit  einem  geringen  Zusatz  irgend  einer  mineralischen 
Saure,  eine  flüssige,  bei  124^  siedende  Varietät,  Paraldekyd, 
deren  empirische  Formel ,  nach  der  Dampfdichte  zu  urtheilen, 
C(Hii03  ist,  und  die  ebenfalls  wiederum  in  Aldehyd  übergehen 
kann.  Mit  dem  Paraldehyd  identisch  oder  isomer  ist  das  El- 
(ddekyd  (Fehling),  welches  sich  in  der  Kälte  aus  Aldehyd 
in  Kiystallen  ausscheidet,  die  bei  +2<)  schmelzen,  und  welches 
bei  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  (PCI5,  Essigsäurean- 
hjdrid  u.  a.)  im  Allgemeinen  dieselben  Derivate,  wie  Aldehyd 
selbst,  giebt.  Die  Fähigkeit  dieses  und  der  vorbenannten  Poly- 
mere, sich  in  Aldehyd  zu  verwandeln,  scheint  darauf  hinzu- 
weisen, dass  bei  ihrer  Bildung  aus  Aldehyd  die  Vereinigung 
der  Molecttle  dieses  letzteren  unter  sich  nicht  in  Folge  unmit- 
telbarer Wechselwirkung  der  Kohlenstoffatome  (wie  dies  wahr- 
scbeinlich  bei  wirklich  ungesättigten  Körpern  der  Fall  ist», 
sondern  vermittelst  der  Sauerstoffatome  zu  Stande  kommt.  Bei 
Einwirkung  von  Chlorzink,  sowie  auch  unter  einigen  anderen 
Bedingungen ,  entsteht  aus  dem  Essigsäurealdehyd  Acraldehyd^ 
eine  bei  110®  siedende  Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch,  deren 
Molecül  C4HSO2  ist.  Auf  ähnliche  Weise,  und  zwar  noch  leichter, 
geht  das  ungesättigte  Acrolein  in  Polymere  über.  —  Benzoe- 
aldebyd  geht,  bei  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Cjankalium  oder  beim  Erwärmen  bis  auf  100®  mit  Kalk-  oder 
Barytwasser,  in  das  weisse  krystallinische  Polymer  Benzoin 
Ct4Hi202  über,  welches  sich  durch  die  Fähigkeit  auszeichnet, 
anter  dem  Einfluss  von  Chlor  oder  rauchender  Salpetersäure  H2 
zu  verlieren  und  in  Benzyl  C14H10O2  überzugehen,  und  unter 
dem  Einfluss  von  Natriumamalgam  0  auszuscheiden  und  Des- 
oxtf benzoin  C14H12O  (Zinin)  zu  geben. 

Besonders  characteristisch  ist  für  Aldehyde  die  Addition 
emes  Atoms  Sauerstoff,  wobei  sie  sich  in  die  entsprechenden 
Säuren  verwandeln;  ein  Atom  Wasserstoff  des  Aldehyds  geht 
hierbei  in  einen  Wasserrest  über,   und  die  Gruppe  CHO  wird 

COl 
zu     n\  0,    Das  Bestreben    der   Aldehyde ,    sich   mit    Sauer- 


444     n-  VerbindoDgen  des  KohlenstofflB  mit  biTalenten  Elementen. 

Stoff  zu  vereinigen,  ist  gewöhnlich  so  gross,  dass  sie  grössten- 
theils  fähig  sind,  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  absorbiren,  Silber- 
oxyd zu  reduciren  u.  s.  w.  Eine  dem  Resultate  nach  de 
Oxydation  entgegengesetzte  Beaction  bietet  die  Addition  von 
Wasserstoff  zu  den  Aldehyden  (vgl.  §  132),  wobei  eine  Ver- 
schiebung des  Sauerstoffatoms  derselben  Gruppe  CHO«  die  in 

r\  ^  verwandelt  wird,  stattfinden  muss.  —  Merkwürdig  ist, 

dass  diese  beiden  Reactionen,  Oxydation  des  einen  und  Redac- 
tion  eines  anderen  Aldehydmolecttls ,  unter  Einwirkung  einea 
Alkali  gleichzeitig  vor  sich  gehen  (s.  §§  132  und  139). 

Für  die  einfacheren  gesättigten  Aldehyde  ist  auch  die 
Fähigkeit,  sich  direct  mit  Ammoniak  zu  vereinigen,  characte- 
ristisch.  Je  nach  der  Natur  des  Aldehyds  und  den  Umstän- 
den, unter  denen  die  Reaction  vor  sich  geht  (ob  Ammoniak  in 
Qasform  oder  in  wässeriger  Lösung  angewandt  wurde  u.  a.i, 
kann  das  Resultat  dieser  letzteren  verschieden  sein :  ein  Molecttl 
Aldehyd  vereinigt  sich  entweder  mit  einem  oder  mit  drei  Mo- 
lecttlen  Ammoniak.  Im  ersteren  Falle  entstehen  sogenannte 
Aidekffdammoniakej  die  wahrscheinlich  dem  Salmiak  analog 
sind  und  statt  Chlor  das  Radical  der  organischen  Säure  ent- 
halten.   So  verhält  sich  das  einfachste,  das  Essigsäurealdeby d : 

iCft» 
C2H4O  +  NH3  =  C2H7NO  —  (wahrscheinlich)  {CO    . 

INH4 

Bei  Einwirkung  von  Säuren  scheidet  das  Aldehydammo- 
niak wieder  das  Aldehyd  aus. 

Bei  derselben  äusseren  Form  kann  die  Reaction,  wie  es 
scheint,  auch  eine  andere  innere  Bedeutung  haben;  sogenanntes 
Valeraldehifdammoniak  C5H13NO  ist  z.  B.  eine  schwache  Basis 
und  kann  sich  mit  Säuren  verbinden  (H.  Strecker).  Ein 
solches  Verhalten  weist  auf  eine  Analogie  mit  dem  Ammoniak 
und  nicht  mit  dem  Salmiak  hin,  und  lässt  für  dieses  Aldehyd- 
ammoniak, ähnlich  wie  für  die  aus  Aethylenoxyd  entstehenden 

Basen,  vielleicht  das  Molectil  [iC5Hio)iHOjrj  ^^  ^^  ^.^jj^^  ^j^ 

selbe  Structur  wie  im  Valeraldehyd  besitzt,  annehmen. 

Mit  wässerigem  Ammoniak  bis  auf  130<^  in  einer  zugeschmoi- 
■  Röhre  erwärmt,  giebt  das  Valeraldehyd  die  Reaction: 

3C5H10O  +  H3N  =  C15H33NO3  (J.  Erdmann). 
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Der  entstandene  Körper   ist  ein  Alkali,    welchem    wahr. 

[(C5Hio/'HO]| 
seheinlich   die  abgekürzte  rationelle  Formel    [(CsHiorHO]>N 

[(CsHio/'HOjl 
eotspricht.  —  Ob  die  Gruppe  C5U10  hier  dieselbe  Structur  be- 
sitzt, wie  in  dem  Valeraldehyde ,  bleibt  noch  unentschieden. 
Es  ist  möglich,  dass  der  Unterschied  der  fttr  verschiedene  Alde- 
hyde stattfindenden  Umwandlungen  durch  die  verschiedene 
Structur  derjenigen  Gruppe  bedingt  wird,  welche  in  ihnen  mit 
CHO  verbunden  ist,  dass  z.  B.  normalen  Alkoholen  entspre- 
chende Aldehyde  sich  vornehmlich  zu  gewissen,  und  die  den 
primären  Pseudoalkoholen  entsprechenden  zu  einer  anderen  Art 
Eeaction  befähigt  herausstellen  werden. 

Zu  den  Fällen  directer  Vereinigung  der  Aldehyde  gehört 
noch  die  Addition  gleicher  Holecüle  von  Aldehyden  und  von 
wasserfreiem  Cyanwasserstoff  (Gauthier)  und  die  Bildung 
Ton  Alanin  fs.  §  179)  und  dessen  Homologen.  Obgleich  Alanin 
aas  Essigsäurealdehydammoniak  und  Blausäure,  unter  Mitwir- 
kung von  Salzsäure,  erhalten  wird,  so  erscheint  das  Endresultat 
der  Reaction  doch  als  Addition  von  Cyanwasserstoff  und  Wasser: 


El 
C2H4O  +  CNH  +  H2O  —  i^^^ 


;h 


Die  Bildung  von  Alanin  soll  übrigens  die  letzte  Phase 
wio,  der  zwei  andere  vorausgehen  (H.  Strecker),  bei  wel- 
chen Basen  von  unbekannter  chemischer  Structur  entstehen: 

Aldehydammpniak 

3(C2H40  +  NH3)  +  3CNH  =  C9H15N5  +  NH3  -f  3H2O 
bei  Mitwirkung  von  Salzsäure  entsteht: 

Hydrocyanaldin 

C9H15N5  —  NH3  —  C9H12N4 
und  endlich: 

Alania 

C9H12N4  —  NH3  +  6H2O  —  3(C3H7N02) . 

Obgleich  die  Glyeole,  zu  denen  sich  die  Aldehyde  wie 
Oxyde  (vollkommene  Anhydride)  verhielten,  noch  nicht  entdeckt 
and  vielleicht  existenzunfähig  sind,  so  kennt  man  doch  viele 
Derivate,  die  als  Substitutionsproducte  des  HydratwasserstofEs 
dieser  Glyeole   betrachtet  werden  können.    Zu  solchen  Deri- 
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Taten,  die  durch  Addition  versehiedener  Molecfile  za  Erngsänre- 
aldehyd  erhalten  werden,  stehen  diese  letzteren  in  derselben 
Beziehung,  wie  Aethylenoxyd  zu  den  entsprechenden  Derivaten 
des  Aethylglycols.  —  Essigsäurealdehyd  vereinigt  sich  z.  B. 
mit  Essigsäureanhydrid,  Chloracetyl,  Chloräthyl,  und  als  bin- 
dendes Element  tritt  in  diesen  Verbindungen  wahrscheiDlicb 
das  Sauerstoffatom  auf: 

C2H4O  +  ^'^^\  0  -  ShI  i  ^ 
C2H4O  +  C2H3OCI  «  §^0  }  ^ 

C2H4O  +  C2H5CI  =  cSa^'}  ^  • 

Ebensolche  Aldehydderivate  können  auch  durch  doppelte 
Zersetzungen  der  Chlor  enthaltenden  Derivate  erhalten  werdeo. 
Die  Verbindung  von  Aldehyd  mit  Chloräthyl  giebt  z.  B.  mit 
Natriumalkoholat  Acetal  (ein  Isomer  des  Diäthylinglyeok 
s.  §  211),  einen  Körper,  der  auch  beim  Oxydiren  von  Wein- 
geist entstehen  kann: 

C2H4Cn  p.   ,    C2H5  \  o         C2H4  \  c\  j_  VoPi 

oder  auch 

Chlorobenzol 
CHoCU  +  2{^f^)  0)  -  2(gg;oj  0,  +  2AgCl. 

Alle  diese  Aldehydderivate  unterscheiden  sich  im  Allge- 
meinen von  den  isomeren  Glycolderivaten  dadurch,  dass  sie 
bei  Zersetzungen,  wo  die  letzteren  ein  Hydrat  d.  h.  das  Giy- 
col  ausscheiden,  kein  Hydrat  bilden,  sondern  das  Aldehyd 
regeneriren,  z.  B.: 

2(C;h;0))  0«  +  2KH0  -  C,H,0  +  t{^^^^\  o)  +  aO . 

Endlich  besitzen  die  Aldehyde,  so  gut  wie  viele  Ketooe. 
die  Fähigkeit,  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalisalzen  und 
mit  Schwefligsäure  zu  vereinigen.  Im  letzteren  Falle  entstehen 
besondere  Säuren ,  im  ersteren  Salze  dieser  Säoren ,  die  ge- 
wöhnlich die  Form  kleiner  schuppiger  Krystalle  besitzen  Qod 
bei  Einwirkung  von  Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  von 
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Neuem  das  Aldehyd  ausscheiden.  Die  Bildung  dieser  Salze 
geschieht  mit  besonderer  Leichtigkeit,  und  ihrer  bedient  man 
sieh  öfters  zur  Darstellung  von  Aldehyden  in  reinem  Zustande. 

Chemisches  Verhauen  der  Ketone, 

221.    Aehnlicfa  den  Aldehyden  sind  auch  die  Ketone  zu 
doppelten  Zersetzungen  und  zu  Additionsreactionen  fähig.  Das. 
Bestreben  zu  den  letzteren   ist  in  ihnen  jedoch  weniger  scharf 
als  in  den  Aldehyden   ausgesprochen.  —  Eine  dritte  interes- 
sante Beihe  von  Umwandlungen  der  Ketone,  Umwandlungen, 
die  durch  Ausscheidung  von  Wasser  bedingt  werden,    finden 
bei  Einwirkung  einiger  Wasser  absorbirender  Substanzen,  wie 
z.  B.  Schwefelsäure  u.  a.,  statt.    In  allen  diesen  Fällen  wird 
der  Kohlenstoffgehalt  des  Molectils  nicht  verringert,  zuweilen 
nimmt  er  sogar  noch  zu,  ein  Umstand,  der  das  Vbrhandenseni 
eines  unmittelbaren  Zusammenhanges  zwischen  allen  Kohlen- 
stoffatomen des  Ketonmolecüls  offenbart.    Endlich  ist  die  Oxy- 
dation der  Ketone  eine  solche,    and,  vne  es  schdnt,  ziemlich 
regelmässige  Umwandlung  derselben,  bei  welcher  Producte  von 
geringerem  Kohlenstoffgehalt,  als  der  des  Ketonmolecüls  war, 
entstehen.  —  Uebrigens  sind  die  auf  alle  diese  Fälle  bezüg- 
lichen Thatsachen  hauptsächlich  nur  an  Dimeihylketon  (Essig- 
säureketon,  Aceton)  beobachtet  worden. 

Die  wichtigste  doppelte  Zersetzung  des  Acetons  besteht  in 
einem  Austausch  entweder  von  Wasserstoff  (bei  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Brom),  oder  von  Sauerstoff  (bei  Einwirkung 
ven  PCI5)  gegen  ein  Halo'id.  Die  Quantität  des  eintretenden 
Haloüds  und  des  sich  ausscheidenden  Wasserstoffs  variirt,  je 
nach  den  Bedingungen  der  Keaction,  zwischen  ein  und  fünf 
Atomen.  —  Der  durch  Substitution  des  Sauerstoffs  erhaltene 
Körper  fCaHeCh,  FriedeTs  Methylchloracetol)  ist  offenbar 
eine  Chlorverbindung    einer    der  isomeren  Propylenvarietäteut 

und  sehr  wahrscheinlich  -(CCh  . 

ICH3 
So  gut  wie  andere  Haloldverbindungen  der  Kohlenwasser- 
stoffe CnHin  kann  auch  Methylchloracetol  HCl  verlieren  und 
dadurch  in  C3H5CI  tibergehen.  —  Gechlorte  Acetone  können 
ihrerseits  0  gegen  CI2  vertauschen,  und  die  entstandenen  Kör- 
per können  HCl  abgeben    (Fittig    und  Borsche),    so  dass 
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man  auf  diese  Weise  von  Aceton  zu  mehr  oder  weniger  ha- 
lo'ldhaltigen,  gesättigten  C3(Hund€l)8  oder  ungesättigten  C3H 
und  CDs  HaloYdderivaten  übergehen  kann. 

"  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  zeigen  auch  andere  Ketone 
dasselbe  Verhalten,  und  da  diese  im  Allgemeinen  ohne  Schwie- 
rigkeit synthetisch,  mit  bestimmter  chemischer  Stractur  darge- 
stellt werden  können,  so  müssen  die  beschriebenen  Substitu- 
tionen zur  Bereitung  verschiedener  Varietäten  von  Haloidderi- 
vaten  der  Kohlenwasserstoffe  führen,  von  denen  man  femer  zu 
bestimmten  Modificationen  von  Körpern  anderer  Classen  über- 
gehen kann. 

Mit  Ammoniak  kann  Aceton  in  ähnliche  doppelte  Zer- 
setzungen treten,  wie  die  Aldehyde.  Hier  sowohl  wie  dort 
werden  der  Sauerstoff  des  Acetons  und  der  Wasserstoff  de» 
Ammoniaks  als  Wasser  eliminirt;  als  Resultat  der  Beaction 
erscheint  eine  Basis  CoHisNs  »-»  (CsHsraNs  Acettmin  (Stä- 
deler). 

Nach  der  Fähigkeit  Wasserstoff  zu  binden,  die,  wie  ci^ 
scheint,  allen  Ketonen  zukommt,'  entsprechen  sie  den  Aldehy- 
den (s.  §  213),  zugleich  aber  unterscheiden  sie  sich  scharf  tod 
letzteren  durch  ihre  Unfähigkeit,  sich  mit  Sauerstoff  direct  zu 
vereinigen.  Neben  der  Addition  von  zwei  Atomen  Wasserstoff 
zum  Ketonmolecül  (der  Bildung  des  secundären  Alkohols 
findet  hier  gewöhnlich  noch  eine  andere  Reaction  statt,  eine 
Vereinigung  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  mit  zwei  Molecflies 
Keton,  wobei  aus  Aceton  sogenanntes  Pinaeon  (Städeler. 
Friedel),  aus  Benzopkenon  (Benzo^säureketon)  Benspinacov 
(Linnemann)  entsteht:'*') 

2C3H60  +  Hj  =  aHi402 

2C13H10O  +  H2  =  C26HMO2  . 

Die  Pinacone  erscheinen  zuweilen  in  verschiedenen  Varie- 
täten, die  sich  durch  ihren  Siedepunct  und- auch  noch  dadurch 
unterscheiden,  dass  einige  von  ihnen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur flüssig,  andere  starr  sind.  Die  Bildungsreaction  der 
Pinacone  ist  offenbar  eine  Zwischenphase  in  der  Umwandlung 


*)  Einige  Aldehyde  sind  ebenfalls  zu  einer  ähnlichen  ümwandlaoi; 
fähig.  Wenigstens  kann  eines  von  ihnen,  dasAcrolein,  Acropmacm  (Lin- 
nemann) gehen: 

2C3H»0  +  Ha  =«  C«HtoOs  . 
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der  Ketone  zu  Alkoholen ;  dessen  ungeachtet  giebt ,  bei  Ein- 
wirkung von  nascirendem  Wasserstoff,  nur  ßenzpinacon  den 
Alkohol  Benzhydrol  (s.  §  141),  während  Pinacon  ganz  unver- 
ändert bleibt  (Linnemann).  Durch  oxydirende  Beagentien 
werden  die  Pinacone  wieder  in  das  Keton  verwandelt,  ein  üm- 
staod,  der  vermuthen^Iässt,  dass  in  dem  Pinaconmolectll  ein 
unmittelbarer  Zusammenhang  zwischen  den  Kohlenstoffgruppen, 
die  dem  Eeton  angehörten,  nicht  bestehe,  und  dass  diese 
Körper  Anhydridhydrate  seien.   Bei  dieser  Voraussetzung  käme 

C3H7}  0 
dem  Pinacon  die  (abgekürzte)  rationelle  Formel  C3H6         zu. 

H  }  0 

Mit  zweifachschwefligsauren  Alkalisalzen  vereinigen  sich 
die  meisten  Ketone,  wie  die  Aldehyde,  leicht  zu  krystallini- 
sehen  Verbindungen,  doch  giebt  es  auch  Ketone,  die  diese 
Fähigkeit  nicht  besitzen.  Solehe  sind  z.  B.  Propyläthylketon 
(G3H7  (CeHs 

{CO     (Butlerow)  und  Phenyläthylketon   <C0     (Kalle). 
IC2H5  .  IC2H5 

Bei  Einwirkung  von  Halo'iden  können  die  Ketone  nicht 
iiur  ihren  Wasserstoff  gegen  diese  vertauschen ,  sondern  sich 
Bogar  direct  mit  ihnen  vereinigen ;  Aceton  wenigstens  kann  mit 
Brom  den  Körper  CaHeOBr^  geben  (Linnemann),  dessen 
chemische  Structur  noch  unbestimmt  bleibt.  Dieser  Körper  ist 
2iemlich  unbeständig  und  scheidet  leicht  HBr  oder  2HBr  ab, 
wodurch  er  in  Propion-  oder  Acrylderivate  tibergeht. 

Eine  besondere  Reihe  ijiteressanter,  doch  wenig  erforschter 
Umwandlungen,  begleitet  von  einer  Complication  (von  einer 
directen  Vereinigung  der  Kohlenstoffatome  unter  einander),  er- 
leidet das  Aceton,  wenn  es  eine  grössere  oder  geringere  Quan- 
tität Wasser,  unter  dem  Einfluss  von  Schwefelsäure,  gebranntem 
Kalk,  Aetzkali  u.  a.,  verliert.  Hierher  gehören  folgende  Re- 
actionen  (vgl.  §  115): 

Mesityloxyd 

2C3H0O  —  H2O  =  CeHioO  (Kane) 

Phoron 

3C3H6O  — 2H20  =  C9Hi40  (Fittig) 

Xylitol 

4C3EjO  —  3H2O  —  C12H1SO  (Löwig  und  Weideniann), 
soivie  auch 

Batlerov.  29 
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Mesitylon 

SCsHbO  —  3H2O  —  C»Hi2  (Kane ). 

Es  ist  interessant,  dass  das  nach  seiner  Znsammensetzang 
zu  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  gehörende  Mesitylea 
dennoch  bei  der  Oxydation  zuletzt  Essigsäure  giebt  (Fittig)» 
und  durch  diese  Umwandlung  seine  Beziehung  zu  dieser  Säure 
beurkundet.  Die  Umwandlung  des  Mesityloxyds  macht  es 
möglich ,  neue  interessante  Synthesen  zu  yerwirklichen :  mit 
nascirendem  Wasserstoff  bildet  es  eine  dicke  Flüssigkeit,  die 
(ihres  Geruches  wegen)  MesUcampher  genannt  worden: 

2C6H10O  +  2H2  ^  C12H22O  +  H2O  , 

und  dieser  letztere  giebt  mit  Chlorzink  den  Kohlenwasscrstofi* 
CisHio  (Baeyer),  der  seiner  euipirisehen  Formel  nach  deu 
Camphenen  homolog  ist. 

Während  die  Ketone  unfähig  sind,  Sauerstoff  zu  binden, 
zerfallen  dieselben  bei  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  tbeim 
Erwärmen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  oder  mit  einer  Auflösuu^' 
von  zweifachchromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  1  uud 
geben  einatomige  Säuren.  Nach  den  bis  jetzt  angestellten  Beob- 
achtungen zu  urtheilen,  geschieht  diese  Zersetzung  regelmässiir. 
Als  Resultat  derselben  treten  zwei  Gruppen  auf:  die  eine  ent- 
hält allen  Kohlenstoff  des  einen  der  Alkoholradicale,  die  andere 
den  Kohlenstoff  des  andern  Alkoholradicals  nebst  der  GriipjH: 
CO.  Aceton  giebt  auf  diese  Weise  Ameisen-  und  Essigsäure» 
Diäthylketon  Essig-  und  Propionsäure  (Wanklyn),  Metby!- 
äthylketon  nur  Essigsäure,  und  Methylamylketon  Essig-  und 
Valeriansäure  (Popoff).  —  Das  allgemeine  Gesetz  dieser 
Oxydation  scheint  das  zu  sein,  dass,  wenn  die  Alkoholradi- 
cale im  Keton  verschieden  sind,  die  Gruppe  CO  beim  Oxy- 
diren stets  mit  dem  einfacheren  von  ihnen  verbunden  bleibt. 

Mehratomige  Aldehyde  und  Ketone. 

222»  Aus  dem  oben  über  die  chemische  Structur  der  Alde- 
hyde und  Ketone  Gesagten  ist  ersichtlich,  dass  für  die  ersterea 
ausser  dem  Kohlenwasserstoffradical  im  Molecttl,  die  Anwesen- 
heit der  einatomigen  Gruppe  CHO,  welche  direct  mit  jenem 
verbunden  ist,  und  für  die  letzteren  die  Anwesenheit  der  zwei- 
atomigen Gruppe  CO  characteristisch  ist.  Im  Molecül  der 
Aldehyde    und   Ketone ,    welche   einatomigen    Alkoholen  nnd 
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Sauren  entsprechen,  sind  diese  Gruppen  einmal  enthalten«  doch 
igt  einleuchtend,  dass  von  rein  theoretischem  Standpuncte  aus 
Aldehyde  und  Ketone  denkbar  sind,  welche  dieselben  mehr  als 
em  Mal  enthalten,  und  den  vielatomigen  Alkoholen  und  yiel- 
basischen  Säuren  entsprechen.  Als  solche  Aldehyde  erschienen 
2.  B.  die  Verbindungen: 

{cHO'    R^CH0>2,   R'^CH0  3,    RJV(CH0)4    u.  s.  w.; 

und  die  mehratomigen  Ketone  mtissten  noch  manniehfaltigeren 
Forra'elu  entsprechen.  In  der  That  ist  fUr  die  letzteren  eine 
Aggregation  der  Gruppen  CO  in  Folge  directer  Vereinigung  der- 
selben unter  einander  denkbar,*)  deren  Resultat  in  allen  Fällen 
eine  zweiatomige  Gruppe  wäre,  die  folglich  noch  zwei  einato- 
mige Radicale  binden  könnte.  Hieraus  ergiebt  sich  die  theo- 
retisrhe  Müglichkeit  folgender  Reihe  von  Ketonen: 


{COR'         (COR' 
COR'         ^^^      ^'  ^*  ^^"  ^"^  allgemein  - 


R' 

(CO)n  . 

R' 


ICOR' 

Ferner  ist  es  denkbar,  dass  eine  grössere  oder  geringere  An- 
zahl Gruppen  CO,  in  Verbindung  mit  einem  einatomigen  Koh- 
lenwasserstoflFradieal ,  sich  vermittelst  eines  vielatomigen  Radi- 
tals  zu  einem  MolecUl  vereinigen.  Eine  solche  Reihe  von 
Ketonen  wäre  eine  Wiederholung  der  oben  angeführten  Reihe 
von  Aldehyden,  mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dass  in  ihnen 
statt  der  Gruppen  CHO  die  Gruppen  COR'  enthalten  wären. 
Endlich  sind  auch  noch  solche  Molecüle  denkbar,  in  denen  eine 
verschiedene  Anzahl  Gruppen  CO  nicht  durch  eine,  sondern 
durch  mehrere  vielatomige  Kohlenwasserstoffradicale  verbunden 
wäre,  und  solche,  wo  diese  Gruppen  theils  unmittelbar,  theils 
mittelst  Radicale  unter  einander  vereinigt  wären.    Z.  B. 

jCOR'  )COR'  (COR' 

Innp'     ""^^^      |R"         ""^^^       R"'(COR')  '*•  «•  ''• 

ICUK  [qQ^,  l^QJJ, 

Mit  einem  Wort,  hier  sowohl,  wie  in  anderen  Classen  von 


*)  Dass  eine  solche  Vereinigung,  wenigstens  in  gewissen  Grenzen  und 
unter  gewissen  Bedingungen,  möglich  ist,  wird  schon  durch  das  Erscheinen 

der  Gruppe   Iqq  in  der  Oxalsäure  bewiesen. 

29* 
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Substanzen,  erscheint  die  Bildung  einer  Menge  nadi  Gompli- 
cation  und  Zusammensetzung  äusserst  verschiedener  Molecttle, 
die  aber  stets  gewisse  Eigenschaften  gemein  haben,  theoretisch 
möglich.  Leider  sind  hier  die  Thatsachen  noch  ziemlich  weit 
hinter  der  Theorie  zurückgeblieben.  Von  den  mehratomigen 
Aldehyden  ist  am  meisten  das  Glyoxal  C2H203  (Debusj  er- 

{CHO 
CHO  ^^'  ^^^)  besitzt 

und  zwischen  Glycol  und  Oxalsäure  ebenso  steht,  vrie  Essig- 

Bäurealdebyd    zwischen  Aethylalkohol    und     Essigsäure    (vgl 

§  131). 

Glycol  Glyoxal  Oxalsäure 

C2H6O2  —  2H2  —  C2H2O2 ;  C2H2O2  +  20  «=  C2H2O4 . 

Glyoxal  ist  bei  allmäligem  Oxydiren  von  Weingeist  er- 
halten worden,  doch  bildet  es  sich  auch,  wie  es  scheint,  beim 
Oxydiren  des  Glycols  ( D  e  b  u  s ).  Es  ist  eine  amorphe ,  feste, 
'weisse,  zerfliessliche  Substanz;  bei  schwachem  Oxydiren  giebt 
es  Glyoxylsäure  (s.  §  245)  C2H2O2  +  0  —  C2H2O5,  und  bei 
stärkerem  Oxalsäure  G2H2O4;  bei  Einwirkung  von  Alkalien 
geht  es  leicht  in  Glycolsäure  über: 

C2H2O2  +  KHO  =  O2H3KO3 . 

Glyoxal  äussert  seine  Aldehydnatur  nicht  nur  durch  die 
Verbindungsfähigkeit  mit  Sauerstoff,  sondern  auch  durch  die 
Eigenschaft,  sich  mit  doppeltschwefligsauren  Salzen  der  Alkali- 
metalle zu  vereinigen,  Silber  zu  reduciren  und  mit  Amjnoniak 
in  doppelte  Zersetzung  zu  treten,  wobei  aller  Sauerstoff  ak 
"Wasser  eliminirt  wird  und  Basen  (Glycoshi  und  Glj/ojralinj 
entstehen. 

222a.  In  neuester  Zeit  sind  auch  andere  mehratomige 
Aldehyde  bekannt  geworden.  Durch  Einwirkung  von  Zink  uod 
Salzsäure  auf  Phtalsäurechloranhydrid  oder  von  Natriumamal- 
gam auf  eine  Lösung  von  Phtalsäure  erhielt  man  (Kolbe  und 

Wisch  in)   Phtalaldehyd  ^^^^"^^^'    Dasselbe  ist  krj'stal- 

linisch,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  mit  zweifachschweflig' 
saurem  Natrium  eine  krystallinische  Verbindung  eingehend. 
Seine  Neigung  zur  Oxydation  scheint  nur  eine  geringe  zu  seio. 
Zu  den  besonderen  mehratomigen  aldehydartigen  KOrpem 
scheinen  auch  die  ölförmigen  Substanzen  zu  gehören,  welche 
durch  Oxydation  von  Palmitolsäure  und  Stearolsäure  eotsteben 
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fs.  §  174a\  Dieses  sind  das  sogenaimte  Korkaldehyd  C8H14O3 
(H.  Schröder)  und  AzelainaUehyd  C9H16O3  (Overbeck). 
Durch  Oxydation  könoen  diese  Körper ,  wie  es  scheint,  in 
Kork-  und  Azelainsäure  übergehen,  dass  sie  aber  zu  diesen 
zweibasischen  Säuren  nicht  in  derselben  Beziehung,  wie  ein 
wirkliches  zweiatomiges  Aldehyd  zu  seiner  zweibasischen  Säure 
(wie  z.  B.  Phtalaldehyd  zu  Phtalsäure),  stehen,  geht  zur  Ge- 
nüge schon  aus  ihrem  Sauerstoffgehalte  hervor. 

Zu  den  mehratomigen  Aldehyden  können  femer  die  Körper 
gerechnet  werden,  welche  mehr  als  ein  Mal  die  mit  Kohlen- 
wasserstoffradical  vereinigte  Gruppe  CHO  enthalten,  deren 
Molecttl  aber  nicht  einheülich  ist,  sondern  aus  zwei  oder  mehreren 
vermittelst  Sauerstoff  zusammenhängenden  Badicalen  (Aldehyd- 
resten) besteht.  So  ist  z.  B.  ein  aldehydartiger  Körper  denk- 
bar, der  den  Uebergang  zwischen  zwei  Anhydridohydrateu 
(9.  unten ),  dem  sogenannten  Diäthylenalkohol  ( einem  der  un- 
vollständigen Anhydride  von  Aethylenglycol)  und  der  Diglycol- 
säure  (einem  unvollständigen  Anhydrid  von  Glycolsäurej,  bilden 
würde : 

Diäthylenalkohol  Aldehyd  Diglycolsäure 

H I Q  fCHO  H  \  Q 

iCHi)  ^  iCHj»  n  /CO  /  '^ 

ICHäJ  ^  jCHj  "  »CHiin 

Unter  den  gesättigten  Substanzen  sind  solche  aldehyd- 
artige Körper  noch  unbekannt,  von  den  aromatischen  Verbin- 
dungen soll  aber  das  sogenannte  Parasalicyl  hierher  gehören 
iPerkin).  Dieser  krystallinische  Körper  bildet  sieh  durch 
Verlust  von  Wasser  (bei  der  Einwirkung  von  Essigsäurechlor- 
aobydrid)  aus  dem  Salicylwasserstoff  (Aldehyd  von  SaUcylsäure, 
einem  aldehydartigen  Anhydridobydrate) : 

Salicylwasserstoff  Parasalicyl 

{(clo^  ""]  +  ^cfe  =   C:|)  Ö  +  (^1  0  +  HCl . 

223.  Mehratomige  Ketone  sind  gleich  mehratomigen  Alde- 
hyden  fast   unbekannt   geblieben.    Bei  trockener  Destillation 
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von  Salzen  einiger  zweiatomiger  Säuren  sind  zwar  Körper  (aus 
Bemsteinsäure  Succinon,  aus  Korksäure  Suberon)  erhalten 
worden,  die  Ketone  zu  sein  scheinen,  jedoch  noch  fast  gar 
nicht  erforscht  sind.  Mit  Wahrscheinlichkeit  liess  sich^j  die 
Bildung  von  Ketonen  bei  Einwirkung  von  HaIo][danhydriden 
inehrbasischer  Säuren  auf  Verbindungen  von  Zink  mit  Alko* 
holradicalen  erwarten,  z.  B. 
Cbloreuccinyl 

'       fCOCl       ppr.  fC0(CH3) 

iC2H4  +  pii  \  Zn  —  s G2H4      +  ZnCb . 
JCOCI       ^^^^  C0(CH3) 

In  der  That  gelang  es  in  der  neuesten  Zeit,  auf  ähnliche 
Weise  zwei  Ketone  darzustellen:  durch  Einwirkung  von  Phtai- 
Säurechloranhydrid  und  Bernsteinsäurechloranhydrid  auf  Zink- 
äthyl sind   Pheiu/lemUäthylketon  ^^6^4"  |qq  Q*g*|   und  Aethij' 

iendiathßlketon  C2H4'' {^q^qJJJ^J  erhalten  worden  (Kolbe  und 

Wischin).  Zu  Ketonen,  welche  die  Gruppe  CO  mehr  als 
ein  Mal  enthalten,  gehören  wahrsebcinlich  ferner  die  sogenanntcD 
Radicale  einatomiger  Säuren.  Von  diesen  kennt  man  Butyryl 
CnHi402  (Freund),  jBew^oy/ C14H10O2  (Brigel)  und  Cumint/I 
C20H22O2  (Chiozza)  (richtiger  Dibutyryl,  Dibenzoyl,  Dku- 
viinißt)^  von  denen  die  beiden  ersteren  gewonnen  wurden  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  Chloranhydride  der 
Säuren,  z.  B. 

2(C4HtOC1)  +  Na2  =  CsKuOi  +  2NaCl , 
und  das  letztere  'durch  doppelte  Zersetzung  des  Chloranbydri- 
des    mit    dem  Aldehydderivat  von  Kalium,    d.  h.  mit  eioeiu 
Körper,  der  das  Aldehyd  vorstellt,  in  welchem  ein  Wasserstoff- 
atom durch  Kalium  substituirt  ist: 

CioHuOCl  +  CioHiiKO  —  C20H22O2  +  KCl .  ♦*) 

*)  Da  die  Reactionen  zwischen  den  Chloranhydriden  der  zweibasi- 
sehen  Säuren  und  den  zinkorganischen  Verbindungen  noch  nicht  verwirk- 
icht  waren,  stand  hier  in  der  Originalausgabe  ^.lässt  skh" 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
**)  Es  sind  offenbar  auch  ähnliche  gemischte  Diradicaüs  denkhar* 
d.  h.  Molecüle,  welche  durch  Vereinigung  von  zwei  verschiedenen  Säa^^ 
radicalen  entstanden  sind.  Zu  solchen  gehört  yielleicht  Acetylcamphrr, 
welcher  durch  Einwirkung  zuerst  von  Natrium  und  dann  von  Chlortcetyl 
auf  den  gewöhnlichen  (Laurin6en-)campher  entsteht  (Baubigny).  Ist  dieser 


S.  Aldehyde  und  Ketone.  455 

pr^  zu-   ' 

kommt,  so  ist  einleucliteDd ,  dass  einem  Körper,  der  durch 
Vereinigung  zweier  solcher  Radicale  unter  einander  entstanden 

COfR'     entsprechen   muss.  —  Was  die  Um- 

wandlangen  dieser  Körper  anbelangt,  so  ist  bekannt,  dass  sie 
alle  bei  Einwirkung  von  Alkalien  diejenige  Säure  liefern,  deren 
Badical  der  Verdoppelung  unterlag.  Zugleich  erhält  man  aus 
Dibenzoyl  Benzoealdehyd  (eigentlich  ein  Umwandlungsproduct 
dieses  Aldehyds  durch  ein  Alkali,  den  Benzo^*alkohol ),  und 
aus  Dicuminyl  Cuminaldehyd.  Aus  Dibutyiyl  entsteht ,  bei  Ein- 
wirkung Ton  Alkalien,  neben  Buttersäure  eine  eigenthtimliche 
Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  ebenfalls  ein  Umwandlungs- 
product des  Aldehyds^  ist.  —  Auf  ihre  Analogie  mit  den  Ketonen 
sind  die  in  Rede  stehenden  Körper  nicht  erforscht;  zu  bemerken 
ist  nur,  dass  Dibutyrj'^l  sich  nicht  direct  mit  doppeltschweflig- 
sauren  Alkalisalzen  vereinigt. 

Thio-  und  Haloidderivate  der  Aldehyde  und  Ketone. 

224«  Thioderivate  der  Aldehyde  sind  im  Allgemeinen 
wenig,  und  Thioderivate  der  Ketone  fast  gar  nicht  erforscht. 
Sogar  diejenigen  Substanzen,  die  ihrer  Entstehung  und  empi- 
rischen Zusammensetzung  nach  zu  den  ersteren  gezählt  werden 
können»  sind  wohl  kaum  in  Wirklichkeit  Aldehyde,  in  denen 
der  Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist;  wenigstens  gehen 
sie  beim  Oxydiren  nicht  direct  in  Thiosäuren  über,  wie  es  sich 
erwarten  Hesse.  Zu  diesen  Körpern  gehören  Sulfoaldehyd  oder 
SchwefeläthijHden  C2H4S,  ein  Isomer  des  Schwefeläthylens, 
welches  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Aldehyd 
erhalten  wird  (vgl.  §  219),  und  zwei  mit  einander  isomere, 
oder  auch  polymere  Körper,  die  aus  Bittermandelöl  entstehen 
und  der  einfachsten  Formel  C-HeS  entsprechen.  Die  Grösse 
ihres  MolecUls  ist  unbekannt.  Der  eine  von  ihnen,  Sulfobenzol 


SP  TT  r 
CHo'*  ,    so  kommt  dem  Ace- 

IC9H15 
PO 
CO      ^"' 
CH3 
(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers. 
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genannt,  wird  bei  doppelter  Zersetzung  von  Chlorobenzol  C7H6CI2 
(welches  aus  Benzoßaldehyd  bei  Einwirkung  von  PCI5  entsteht) 
mit  Ealiumsulfhydrat  erhalten;  der  andere,  der  sogenannte 
SuJfobensoylwasserstoff  oder  Thiobensoealdehi/d,  bildet  sich  aus 
Benzoäaldehyd  unter  dem  Einfluss  von  Schwefelammonium.  — 
Alle  dieseVerbindungen  sind  starre,  weisse  Körper.  Von  ihnen 
ist  Sehwefeläthyliden  fluchtig,  die  beiden  übrigen  zersetzen  sich 
beim  Erwärmen  (vgl.  §  118). 

Der  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoflf  auf  Zink- 
äthyl entstehende  Körper  CsHioS  (Grabowski)    stellt  viel- 

IC2H5 
leicht  ein  Thioketon   {CS      vor. 

IC2H5 
Was  die  Haloidderivate  anbelangt,  so  lässt  sich  schon  aus 
der  chemischen  Structur  der  Aldehyde  der  Schluss  ziehen,  dass 
die  Substitutionsfälle  von  Wasserstoff  in  Aldehyden  durch  Chlor 
in  zwei  scharf  von  einander  geschiedene  Kategorien  zerfallen; 
es  kann  entweder  der  Wasserstoff  der  Kohlenwasserstoffgruppe 
oder  der  Wasserstoff  der  Gruppe  CHO  substituirt  werden.  — 
Im  ersteren  Falle  müssen  die  Körper  den  Aldehydcharacter 
beibehalten  und  können  als  eigentliche  gechlorte,  gebromte 
Aldehyde  bezeichnet  werden ;  im  zweiten  entstehen  Säurehaloid- 
anhydride^  Körper,  die  in  demselben  Sinne  Haloldverbindungeo 
von  Säureradiealen,  wie  die  Aldehyde  Wasserstoffeerbindungen 
dieser  Radicale  sind.  So  z.  B.  ist  beim  Substituiren  eines 
Wasserstoffatoms  im  Essigsäurealdehyd  durch  Chlor  die  Biidun 
zweier  Körper  denkbar: 

einfachgechlortes  Aldehyd       Essigsäurechloranhydrid 
fCH2Cl  /CH3 

ICHO  iCOCl  • 

Die  Beziehungen    des  letzteren  zur  Essigsäure    und  zum 

Aldehyd  sind,   wenn  man   durch  R  die  Gruppe  NnQ  1    (das 

Kadical  Acetyl)  bezeichnet,  folgende: 

Acetjlhydrat  Chloracetyl  (Essig-       Acetylwasserstoff 

(Essigsäure)  säurecbloranhydrid)      (Essigsäurealdehyd) 

h}  0  KCl  RH . 

Es  ist  selbstverständlich,    dass  einem   bestimmten  einato- 
migen (einmal  die  Gruppe  CHO  enthaltenden)  Aldehyd  nur  ein 
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SäurehaloManbydrid  entspricht,  z.  B.  dem  Buttersäurealdehyd 
das  Chlorbutyryl ,  dem  Isobuttersäurealdehyd  das  Chlorisobu- 
tjTj'l  u.  8.  w.,  während  für  die  gechlorten  Aldehyde  Isomerie- 
fälle  deukbar  sind,  sobald  nicht  alle  Wasserstoffatome  in  der 
Kohlenwasserstoffgruppe  des  Aldehyds  gleiche  chemische  Be- 
deutimg haben.  So  z.  B.  ist  die  Existenz  zweier  isomerer 
Varietäten  des  einfachgechlorten  Propionaldehyds  denkbar: 

CHs 


1CH2CI 

{CH2  und 

ICHO 


CHCl 
CHO 


Derivate,  welche  ein  einatomiges  Aldehyd  vorstellen,  in  dem 
mehr  als  ein  Atom  Wasserstoff  durch  HaloM  substituirt  ist, 
können  ihrerseits  IsomerieJfäUe  darbieten  und  entweder  als  ein 
mehr  oder  weniger  gechlortes  Aldehyd,  oder  als  das  Chloran- 
hydrid einer  gechlorten  Säure  erscheinen.    Z.  B. 

dreifachgechlortes  Chloranhydrid  der  zweifach- 

Aldehyd  gechlorten  Essigsäure 

fCCb  jCHCh 

ICHO  ICOCl    • 

Zwischen  den  Körpern  einer  jeden  dieser  zwei  Kategorien 
sind  natürlich  wieder  Isomere  denkbar,  sobald  die  Haloidatome« 
welche  den  Wasserstoff  der  Kohlenwasserstoffgruppe  substi- 
tuireo,  verschieden  vertheilt  sein  können.    Z.  B. 

Zweifachgechlorte  Propion-  Chloranhydride  der  einfach- 

aldehyde  gechlorten  Propionsäure 

1.  2.  3.  1.  2. 

ICHCI2     ICH2CI     (Ciia  fCHiCl     ICH3 

CH2        ICHCl     ^CCli  ^CH2  CHCl  . 

ICHO       ICHO      [CHO  (COCl       |C0C1 

Sind  aber  die  substituirenden  Halo'ide  verschieden,  so  er- 
scheinen auch  noch  solche  Isomere  möglich,  in  denen  ein  und 
dieselben  Wasserstoffatome  substituirt  sind,  mit  dem  Unter- 
schiede jedoch,  dass  da,  wo  in  dem  einen  Falle  Chlor  steht, 
in  dem  anderen  sich  Brom  befindet.  In  der'  That  ist  für  das 
UaloYdanhydrid  der  einfachgechlorten  Essigsäure  C2H2CI2O  nur 
ein  Fall  chemischer  Structur  möglich: 

ICH2CI 
ICOCl  ' 

während  für  das  diesem  entsprechende  Haloidanhydrid  C2H2ClBrO 

zwei  Varietäten  existiren: 


458    ^I*  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  bivalenten  Elementen. 

einfachgecblortes  Bromacetyl       einfachgebromtes  Chloracetyl 

(Bromanbydrid  der  Mono-  (Chloranbydrid  der  Mono- 

cbloressigsäure)  bromessigfi&nre) 

/CHoCl  fCütBr 

ICOBr  ICOCI    • 

Was  die  Ketone  anbelangt,  so  ist  in  ihnen  aller  Wasser- 
stoff in  Form  von  Kohlenwasserstoffgruppen  enthalten,  und 
Substitutionen  führen  hier  nicht,  wie  bei  den  Aldehyden,  zur 
Bildung  zweier,  sondern  nur  einer  Kategorie  von  Körpern, 
deren  Isomeriefälle  leicht  vorauszusehen  sind  und  keiner  ein- 
gehenderen Erklärung  bedürfen. 

225*  Es  sind  nur  wenige  Körper  bekannt,  die  eigentliche 
substituirte  Aldehyde  vorstellen,  die  also  die  Gruppe  CHO  un- 
substituirt  beibehalten.    Hierher    gehört   von   den  einfacheren 

{OHoPl 
PHO    '    ^^^'" 

ches  sonderbarerweise  bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  auf  Chlorvinyl  entsteht  (Glinsky): 

C2H3CI  +  CIHO  =  C2H3CIO  +  HCl . 

Dieser  Körper  stellt  ein  dickliches,  nicht  flüchtiges  Liqui- 
dum vor  und  geht  bei  der  Oxydation  sehr  leicht  (sogar  durch 
Einwirkung  von  atmosphärischem  Sauerstoff)  in  Monochloressi?- 
säure  über.  Zu  den  höher  substituirten  Haloüdderivaten  ge- 
hören, wie  es  scheint,  das  Chloral  oder  dreifachgechlorte  Ald^ 

hyd  )puA    und    das    diesem    wahrscheinlich  analoge  Broml 

CHBnjO.  —  Chloral  ist  übrigens  noch  nicht  direct  durch  Sub- 
stitution von  Wasserstoff  im  Aldehyd  erhalten,  sondern  durch 
anhaltendes  Einwirken  von  Chlor  auf  wasserfreien  Aethylalko- 
hol  bereitet  worden  (Lieb ig).  Es  entsteht  auch  bei  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  und  Mauganhyperoxyd  auf  Stärke 
(Stade  1er).  Chloral  ist  eine  farblose,  schwere,  ölige  Flüs- 
sigkeit, die  bei  circa  99®  siedet  und  einen  stechenden  Geruch 
besitzt.  Sein  Aldehydcharacter  spricht  sich  darin  aus,  dass  e$ 
die  Fähigkeit  besitzt,  sich  mit  doppeltschwefligsauren  Salzen 
der  Alkalimetalle  und  mit  Ammoniak  zu  vereinigen,  und  dass 
es  sich  unter  oxydirenden  Einflüssen  in  Triehloressigsäure  T€^ 
wandelt: 

{cHO  +  0»{cO}'o. 
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Bei  EinwirkuDg  concentrirter  Schwefelsäure,  zuweilen  auch 
ganz  von  selbst,  geht  Chloral  in  eine  feste,  weisse  <  wahrschein- 
lich polymerej  Varietät  über,  die  sich  beim  Erwärmen  wieder 
in  Chloral  verwandeln  kann.  —  Mit  Wasser  giebt  Chloral  eine 
kiystallinische  Verbindung  C2CI3HO  +  H2O,  und  mit  Alkalien 
zersetzt  es  sich  in  Chloroform  und  Ameisensäure: 

C2CI3HO  +  KHO  «  CHCI3  +  CHKO2 . 

Als  ein  anderer  ziemlich  gut  bekannter  Repräsentant  der 
substituirten  Aldehyde  mag  das  Nitrobenzoealdehißd  C7H5(N02)0 
genannt  werden.  Es  ist  ein  krystalliniseher  Körper,  der  bei 
Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure,  oder,  besser,  eines  Ge- 
menges von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  auf  Benzoealdehyd 
entsteht  —  Beim  Oxydiren  geht  derselbe  in  Jfitrobenzoesäure 
über;  besonders  leicht  geschieht  diese  Umwandlung  bei  Ein- 
^virkung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aetzkali  (Bertag- 
nini),  wobei  wahrscheinlich  auch  Nitrobenzoealkohol  entsteht 
(Kolbe). 

Substitutionsproducte  der  Acetone,  welche  mehr  oder 
weniger  üalo'id  enthalten,  können  durch  directe  Einwirkung 
eines  Haloids  auf  Aceton  erhalten  werden.  Von  ihnen  sind  die 
haloidreichen  krystallinisch,  und  einige  besitzen  die  Fähigkeit, 
sieh  mit  Wasser  zu  vereinigen. 

Hahidanhydride  da'  Säureti. 

226»  Der  Grundcharacter  der  chemischen  Structur  der 
Süurehaloidanhydride  besteht,  wie  aus  dem  oben  (§  224)  Ge- 
sagten hervorgeht,  in  dem  Vorhandensein  einer  der  Gruppen 
COCl,  COBr  oder  COJ.  In  den  Haloidanhydriden  einbasischer 
Säuren  ist  diese  Gruppe  ein  Mal,  in  den  Haloidanhydriden 
zweibasischer  Säuren  zwei  Mal  enthalten  u.  s.  w.  Die  Existenz 
von  Haloidanhydriden  mehrbasischer  Säuren  ist  auch  dadurch 
interessant,  dass  sie  als  Repräsentanten  noch  nicht  entdeckter 
substituirter  Aldehyde  erscheinen.  —  Die  Isomerie  der  Säure- 
baloldanhydride  kann  offenbar  durch  die  Isomerie  derjenigen 
Gruppen  bedingt  werden ,  die  mit  COCl,  COBr  oder  COJ  ver- 
bunden sind. 

Haloidanhydride  einbasischer  Säuren  können,  wie  bereits 
erwähnt,  entweder  bei  der  substituirenden  Einwirkung  eines 
Haloids  (Chlor  oder  Brom)  auf  ein  Aldehyd  (§  21 5)  oder  durch 
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synthetische  Reaetiqpen,  durch  Einwirkung  von  COCh  auf  Hy- 
drocarbüre  oder  deren  Zinkderivate  (vgl.  §§  166  und  175), 
erbalten  werden;  gewöhnlich  werden  jedoch  alle  HaloidaDhy- 
dride,  sowohl  ein-  als  auch  mehrbasischer  Säuren,  durch  Ein- 
wirkung von  Haloidverbindungen  des  Phosphors  auf  Säuren, 
deren  Salze    oder  Anhydride  bereitet.    Ueberhaupt  kann  das 

Rl 
Chloi-anhydrid  einer  Säure  ji}  0   bei    einer  der  folgenden  Re- 

actionen  entstehen: 

^}  0  +  PCIo  «  RCl  +  POCI3  +  HCl 

1}  0  +  PCI5  =  2RC1  +  POCI3 

phosphorsaures 
Salz 

Endlich  können  Säurechloranhydride  sich  noch  bei  Ein- 
wirkung eines  Haloüds  oder  HaloXdwasserstoffs  auf  das  Säure- 
anhydrid bilden.  Auf  diese  Weise  wird  Chloracetyl  bei  fol- 
genden Reactionen  erhalten  (Gal): 

Essiffsäurean-  Monochloressig- 


oder 


oder 


oder 


lydrid  säure 

ShsoI  0  +  CI2  =  CiHjOCl  4-  C1H3CIO2 

Essigsäure 

cJhJo}  0  +  HCl  —  C2H3OCI  -f  C2H4O2  . 


Durch  analoge  Reactionen  können  auch  Bromanhydride 
dargestellt  werden.  Jodanhydride  bilden  sich  schwieriger  und 
sind  weniger  bekannt;  man  erhält  jedoch  z.  B.  Jodacetyl,  in- 
dem mau  Jodphosphor  auf  Essigsäureanhydrid  einwirken 
lässt.  Von  den  Fluoranhydriden  kennt  man  nur  das  Fluor- 
bensoyl,  welches  beim  Destilliren  von  Ghlorbenzoyl  mit  Pluor- 
wasserstoff-Fluorkaüum  erhalten  wird  (Borodin). 

Die  Haloidanhydride  sind  gewöhnlich  Flüssigkeiten  von 
stechendem  Geruch  und  bedeutender  Dichtigkeit.  Die  einfacheren 
von  ihnen  sind  ohne  Zersetzung  flttchtig  (Chloracetyl  siedet  bei 
4-56^).    Mit  Wasser  geben  sie  eine  Säure    und  treten   über» 
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hanpt  leicht  in  doppelte  Zersetzung,  wobei  das  mit  dem  Ha- 
loid  verbundene  Säureradical  in  neue  MoIeeUle  übertritt;  z.  B. 

Essigsäure 

CaHaOCl-f  H2O  —  ^'g'^}  0  +  HCl 

EsBigsäoreanbydrid 

C.H3OCI  +  ^'^^]  0  -  g^g}  0  +  NaCl 

Essigs&ure&ther 
C2H3OCI  +  ^*2*}  0  —  §H5?1  ^  +  ^^' 

Acetamid 

C2H3OCI  +  NH3  =  ^^^l^\  N  +  HCl. 

Ihre  Reaction  mit  Zinkradicalen  der  Alkohole  führt  zur 
Bildung  entweder  von  Eetonen  oder  von  tertiären  Alkoholen 
(vgl.  §§  132  u.  215).  ' 

Haloidderivate  der  SäurehaloYdanhydride ,  oder,  was  das- 
selbe ist,  Halo'idanhydride  gechlorter,  gebromter  und  anderer 
Säuren,  können  bei  directer  substituirender  Einwirkung  eines 
Halo'ids  auf  ein  Chloranhydrid,  oder  auch  bei  Einwirkung  <on 
Haloldphosphorverbindungen  auf  eine  gechlorte,  gebromte  Säure 
(oder  deren  Salz),  oder  endlich  bei  Einwirkung  eben  solcher 
Phosphorverbindungen  auf  Säuren,  deren  Basicität  kleiner  ist 
als  ihre  Atomigkeit,  erhalten  werden.  In  diesem  letzteren 
Falle  unterliegen  der  Substitution  durch  das  HaloYd  alle  Was- 
serreste, und  die  entstandene  Verbindung  kann  einerseits  als 
vollkommenes  Haloidanhydrid  der  zur  Reaction  verwandten 
Säure,  andererseits  als  Haloidanhydrid  des  Halol'dderivats  einer 
Säure  von  geringerer  Atomigkeit  betrachtet  werden.  So  ent- 
steht z.  B.  bei  Einwirkung  von  PCI5  auf  ein  milchsaures  Salz 
Chhrlactyl  oder  gechlortes  ChlorpropionyU  dessen  Beziehungen 

aus  folgenden  Formeln  erhellen: 

Chlorlactyl  oder  Chlor- 
Milchsäure  Chlorpropion-    anhydrid  einer  der  Chlor- 
säure Propionsäuren 


^  \  0  ICiH4Cl 


ICO   j  ^      •       ^^V.\0       '       ICOCl 
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Das  einzige«  bis  jetzt  bekannte,  vollständig  gechlorte  Chlor* 

{CCk 
COri     ^^'     he\m    Zerfallen 

einiger  gechlorter  Derivate,  in  Folge  erhöhter  Temperatur,  er- 
balten worden  (s.  §§  213  und  237).  Es  ist  bis  jetzt  direct 
weder  aus  Trichloressigsäure,  noch  durch  Chloriren  von  Alde- 
hyd oder  Chloracetyl  bereitet  worden,  kann  sich  jedoch  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  auch  bei  diesen  Keactionen  bilden. 
Diese  Substanz  ist  eine  Flüssigkeit,  die  bei  118®  (einer  Tem- 
peratur, die  dem  Siedepuncte  der  Essigsäure  gleichkommt» 
siedet,  und  die  mit  Wasser  Trichloressigsäure  giebt. 

Ein  eigenthUmliches  gechlortes  Chloranhydrid  bietet  Chior- 
kohlenstoffbxyd  oder  Phosgeiigas  COCh ,  welches  durch  direete 
Vereinigung  von  Chlor-  und  Kohlenstoffoxyd,  bei  Einwirkung 
von  Licht  oder  auch  (Schiel)  erhöhter  Temperatur,  erhalten 
wird.  Dieser  Körper  stellt  einerseits  das  Chloranhydrid  des 
hypothetischen  Hydrats  der  Kohlensäure,  andererseits  das  Chlor- 
anhydrid der  Chlorameiscnsäure  vor,  welche  letztere  wahrschein- 
lich nicht  selbständig  existiren  kann.  Bemerkenswerth  ist,  dass 
für  Phosgen  das  entsprechende  flüssige,  stark  riechende  Thio- 
derivat  CSCh  bekannt  ist,  welches  bei  folgender  Reaction  er- 
halten wird  (Kolbe): 

CS2  +  PCU  =  CSCI2  +  PSCI3 . 

Die  isomeren  Halo'idderivate  solcher  Haloidanhydride,  die 
zwei  verschiedene  Halo'ide  in  ihrer  Zusammensetzung  enthalteo 
(s.  §  224),  sind  interessant  durch  die  Klarheit  und  Regelmäs- 
sigkeit, durch  die  sich  in  ihren  doppelten  Zersetzungen  die 
verschiedene  Gruppirung  der  Halo'ide  kund  giebt.  Als  Beispiele 
mögen  folgende  Reactionen  dienen: 

gebromtes  Chlor-  Bromessigsäure 

acetyl 

&  +  H'O  -  {g|Bj  ^  „e, 

gechlortes  Bromacetyl  Chloressigsäure 

JCH2CI   ,   „  ^       JCHiCl   ,   00, 

tcOBr  +  ^^^  -  »CO,  V,  +  ^^"^  • 

H(  " 
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Neunte  Gmppe. 

Anhydride  der  Säuren  oder  Oxyde  der 
Oxykohlenwasserstoffradieale 

Einfache  und  gemischte  Anhydride  einatomiger  Säuren. 

227*  Diese  Körper,  die  zu  den  Säuren  in  demselben  Ver- 
hältniss  stefaeu,  wie  die  Aether  zu  den  einatomigen  Alkoholen, 
werden  hauptsächlich  durch  doppelte  Zersetzung  der  Säure- 
bnloidanhydride  mit  Salzen  erhalten  (Gerhardt);  z.  B. 

essigsaures         Essigsäure- 
Chloracetyl  Kalium  anhydrid 

CiHsOCl  +  ^'k  ^)  0  -  C2H30}  0  +  KCl . 

Da  Phosphoroxychlorid  und  Fünffachchlorphosphor  mit 
Salzen  verschiedener  Säuren  Chloranhydride  geben,  so  können 
die  Säureanhydride  offenbar  direct,  durch  Einwirkung  dieser 
Phosphorverbindungen  auf  einen  Ueberschuss  eines  Salzes  be- 
reitet werden. 

Die  Anhydride  einatomiger  Säuren  entstehen  auch  bei 
Einwirkung  der  Chloranhydride  auf  wasserfreien  Baryt  (Galj; 
z.  B. 

2C2H3OCI  +  Ba"0  —  cJh^o}  ^  +  ^*"^'^  • 

Sie  sollen  auch  ferner  durch  Einwirkung  gewisser  Metall- 
salze auf  Schwefelkohlenstoff  gebildet  werden  können  (Brough- 
ton);  z.  B, 

2pC^|^0j  Q^J  _^  ^g^  _  2pg  _^  CO,  +  2[gg;g}  Oj  . 

Reagiren  ein  Chloranhydrid  und  ein  Salz,  die  verschie- 
denen Säuren  angehören,  so  entsteht  ein  gemischtes  Anhydrid : 


KCl 


+  k}0--  r)0  +  ^^l- 


Die  Anhydride  einatomiger  Säuren  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entweder  schwere  Flüssigkeiten  (die  niederen  ge- 
sättigten Homologe  und  die  gemischten  Anhydride  der  niederen 
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gesättigten  Säuren  mit  den  aromatischen  Säuren)  oder  feste 
krystallinische  Substanzen  (die  höheren  gesättigten  Homologe 
und  die  aromatischen  Anhydride).  Diese  sowohl  wie  jene 
sind  in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  löslich,  gehen  aber  mit 
diesem  allmälig  in  die  Säure  über.  Temperaturerhöhung  be- 
günstigt eine  solche  Umwandlung;  ebenso  wird  sie  durch  die 
Gegenwart  eines  Alkali  begünstigt,  wobei  natürlich  ein  Salz 
entsteht.    Allgemein : 


g}o  +  ao-2(g}o) 


und  ein  gemischtes  Anhydrid  giebt  zwei  Säuren: 

£ 


ß}0  +  H.0-«}0  +  J}0. 


Trockener  Chlorwasserstoff  kann  ebenfalls  auf  das  Anhy- 
drid  einer  Säure  einwirken;  an  dem  BenzoSanhydrid  ist  z.  B. 
folgende  Beaction  bemerkt  worden  (Mosling): 

C7H50}  0  +  HCl  -  ^"g*^)  0  +  C7H5OCI . 

Merkwürdig  ist,  dass,  indem  die  Alkohole  einen  höheren 
Siedepunct  als  ihre  Aether  zeigen,  die  Anhydride  der  Säuren 
bei  einer  Temperatur  sieden,  welche  weit  über  dem  Siedepunct 
der  Säure  liegt;  Essigsäureanhydrid  siedet  bei  138^  (Essigsäure 
bei  118^),  Benzo^säureanhydrid  bei  circa  310<*  (Benzoesäure  bei 
250<)).  Gemischte  gesättigt -aromatische  Anhydride  sind  im 
Allgemeinen  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  und  zerfallen  beim 
Destillircn  in  das  Anhydrid  der  gesättigten  und  das  der  aro- 
matischen Säure.    Z.  B. 

Essigbenzoesäure-  Benzo^sÄure- 

anhydrid  anliydrid 

JClEzO\    rA  C2H3O1    r.      ,     C7H5OI    ^ 

^vcTHöOr  ^; "  C2H3O/  ^  "^  c-ftoj  ^  • 

Das  einfachste  einatomige  Säureanhydrid,  das  der  Amei- 
sensäure, ist  unbekannt,  und  wohl  kaum  existenzfähig.  Es 
wäre  der  Glyoxylsäure  metamer  (s.  §§181  und  245). 

Gemischte  anorganisch-organische  Anhydride. 

228«  Hierher  gehören  vielleicht  einige  derjenigen  Körper« 
die  als  Nitroderivate  der  Säuren  betrachtet  werden ,  wie  z.  B. 


9.  Anhydride  der  Säoren  oder  Oxyde  der  Ozykohlenwasserstofiradicale.  465 

Xitropropion-  und  NitrovalerinnsSure  u.  a.  (vgl.  §  204).    Ihre 
theoiische  Structar  wäre  iu  diesem  Falle: 

/C2H5  rC4H9 

ICO    \r.      und      ICO    1,. 

CSOi  I  /  ^  (NOi)  / '-' ' 

während  ihnen,  als  Kitroderiraten ,   folgende  Structur  zukom- 
men mttsste: 

jC2H4(N02)  /C4Hs(N02) 

ICOJ  f.  und       KOI  f. 

* 

Vom  rein  tlieoretischeu  Standpuucte  aus  betrachtet,  er- 
seheiot  die  Existenz  beider  Metamere  möglich. 

Hierher  gehört   auch  eine   Substanz,    die   als  gemischtes 

QU 

Anhydrid  der  Essigsäure  und  der  Unterchlorigsäure  ij  [  0  er- 
scheint. 

Dieser,  der  Monochloressigsäure  metamere  Körper  kann 
entweder  als  Analog  der  Salze,  in  dem  das  Metall  durch  Chlor 
vertreten  ist,  d.  h.  als  Substitutionsproduct  des  Hydratwasser- 
stöffs  der  Essigsäure  durch  Chlor,  oder  als  Unterchlorigsäure, 
in  welcher  der  Hydratvvasserstoff  durch  Acetyl  substituirt  ist, 
betrachtet  werden.  Dieser  letzteren  Anschauungsweise  ent- 
spricht z.  B.  die  Reaction  dieses  Körpers  mit  Aethylen,  wobei 

durch  directe  Vereinigung  Glycolchloracetin  n.^rj^ni[  0  ent- 
steht (SchUtzenberger  und  Lippmann)  (vgl.  §  160). 
Unterchlorigessigsäureanbydrid  wird  durch  Wechselwirkung 
von  Unterchlorigsäure-  und  Essigsäureanhydrid  bei  niedriger 
Temperatur  erhalten  (SchUtzenberger),  und  ist  eine  Flüs- 
sigkeit, die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  und 
beim  Erwärmen  mit  Explosion  zersetzt.  Mit  Wasser  in  Be- 
rührung gebracht,  giebt  sie  Essig-  und  Unterehlorigsäure.  Wenn 
die  Beobachtungen  Schiit zenbergcr 's  richtig  sind,  so  ist  es 
von  grossem  Interesse,  dass  für  Jod  eine  ähnliche  Verbindung 
besteht,  in  der  das  Atom  dieses  Halo'ids,  wie  in  dem  Dreifach- 
cblorjod  (vgl.  §  49),  dreiatomig  erscheint  und  drei  Reste 
['.CiHiOiOf  zu  einem  MolecUl  vereinigt: 


(CÄOj3}o3_c6a)Oa. 


BittUrow.  30 
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Dieser  Ec^rper  entsteht  (nach  Schtttzenberger),  wenn 
man  Unterchlorigsäureanhydrid  durch  ein  Gemenge  von  Jod 
und  Essigsäureanhydrid  streichen  lässt,  und  bildet  Krj'stalle, 
die  an  der  Luft  zerfliessen  und  beim  Erwärmen  explodiren. 

228a.  Zu  den  anorganisch  -  organischen  Säureanhydriden 
können  auch  acetopyrophosphorige  Säure  und  Aceiopyrophos- 
phorsäure  gerechnet  werden  (Menschutkin).  Der  erstere 
dieser  Körper  P2(C2H30;H305  (=  [P(C2H30)H203 +PH3O3]- 
H2O)  ♦)    ist    durch  Einwirkung  von  PCI3  auf  Essigsäure  er- 

H2I  O2 

PO 

halten  worden,  und  der  zweite  P2(C2H30jH307  =  pq  }  ^  ^°^' 

(C2H30)H  }  O2 
steht  bei  der  vorsichtigen  Oxydation  des  ersteren. 

Ferner  erhält  man   das  gemischte  Kieselessigsäureanhydr'nl 

(C  U  O)  }  ^*'  wenn  man  Chlorsilicium  auf  trockene  Essigsäure 

einwirken  lässt  ( Fried el  und  Ladenburg).  Eieselessig- 
Säureanhydrid  stellt  eine  weisse  krystallinische  Substanz  vor, 
welche  durch  Wasser  unter  Zischen  in  Kieselsäurehydrat  und 
Essigsäure  zersetzt  wird. 

Anhydride  vielatomiger  Säuren. 

229«  Während  das  AnhydridmolecUl  einatomiger  Säuren 
nicht  anders,  als  aus  zwei  Molectllen  Säure  entsteht,  können 
die  Anhydride  zwei-  (oder  überhaupt  paarig-)  atomiger  Säuren 
sich  durch  directes  Ausscheiden  von  Wasser  aus  einem  Säure- 
molecttl  bilden,  da  dieses  eine  paarige  Anzahl  Hydratwasser- 
stoffatome, was  zur  Bildung  eines  MolecUls  Wasser  erforderlich 
ist,  enthält.  —  Die  hierdurch  entstandenen  Anhydride  sind 
ohne  Zweifel  sämmtlich  Verbindungen  von  Säureradicalen  mit 
Sauerstoff,  d.  h.  sie  enthalten  dieselbe  Kohlenwasserstoffgruppe, 
die  auch  in  der  Säure  enthalten  war,  und  ebensoviele  Gruppen 


*)  Sieht  man  die  phosphorige  Säure  nicht  als    ^/Os,    sondern  als 

h\^  an,  so  könnte  man  auch  denken,  dass  das  Acetyl  das  direct  mit 

Phosphor  verbundene  Wasserstoffatom  substituirt  Die  acetopyrophos- 
phorige Säure  wäre  dann  kein  eigentliches  anorganisch-organisches  An- 
hydrid. 
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CO,  wie  die  entsprechende  Säure.  Um  die  Wasserausscbeidung 
henorzurufen ,  brauchen  dieselben  gewöbniich  nur  erwärmt  zu 
werden.  Auf  diese  Weise  entstehen  sowohl  (zwei  Atome  Sauer- 
stoff enthaltende)  Anhydride  zweiatomiger  einbasischer,  als  auch 
(dreiAtomeSauerstoff  enthaltende)  Anhydride  zweiatomiger  zwei- 
basischer Säuren.    Als  Beispiele   mögen  dienen:    die  Bildung 

von  Lactid  C3H4O2  (=  wahrscheinlich  |pQ  *|  0)  aus  Milch- 
säure (8.  §  1 79),  von  Melilotsäureankydrid  aus  Melilotsäure,  von 

(CO    I 
Bernsteinsäureanhydrid  (C4H4O3)  =»  wahrscheinlich  <C2H4/  0)  *) 

|co  I 

aus  Bemsteinsäure,   von  Maleinsäureanhydrid  aus  Malein-  und 

Fumarsäure  (s.  §  187),  von  Kampher-  und  Phtalsäureanhydrid 

aus  Kampher-  und  Ph talsäure  u.  s.  w.    Hierher  kann  auch  die 

Bildung  des  Kohlensäureanhydrids  (Kohlensäure)  CO2  gerechnet 

werden,  welches,  neben  Wasser,  stets  da  auftritt,  wo  sich  eine 

COl 
Ausscheidung  von  Kohlensäure  n  |  0  erwarten  liesse. 

Unter  den  zweibasischen  Säuren  treten  übrigens  auch  Aus- 
Dahmen  auf:  Oxalsäure  giebt,  wenn  sie  Wasser  verliert,  kein 
Anhydrid,  sondern  zersetzt  sich;**)  aus  Glycolsäure  konnte 
das  Anhydrid  (Glycolid,  welches  dem  Glyoxal  isomer  ist,  und 

dem  wahrscheinlich  die  chemische  Structur  \qq\  0  zukommt) 

noch  nicht  direct  dargestellt  werden;  es  bildet  sich  aber  beim 
Erwärmen  von  Tartronsäure  (Dessaignes)  oder  von  mono- 
chloressigsaurem  Kalium  (Kekulä). 


*)  Dass  die  Existenz  zweier  isomerer  Lactidc ,  entsprechend  den  bei- 
den Milchsäuren,  zweier  Bemsteinsäureanhydride  u.  a.  theoretisch  möglich 
ist,  bedarf  wohl  kaum  noch  einer  näheren  Erwähnung. 

**j  Wenn  Loew's  Beobachtungen  richtig  sind,  kann  jedoch  Oxal- 
thioanhydrid  Ca  Sa  ( Ander  thalbschwefelkohlensto ff),  welches  dem  nicht  exi- 
stenzfähigen Anhydrid  C2O3  entspricht,  bestehen.  Dieses  Thioanhydrid, 
welches  ein  brauner,  amorpher,  unlöslicher  Körper  ist,  soll  bei  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  den  amorphen  violetbraunen  Körper  GäH^Sa,  der 
seiner  empirischen  Formel  nach  der  Glyoxalsäure  entspricht,  entstehen. 
Dieser  letztere  Körper  bildet  sich  seinerseits  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Schwefelkohlenstoff  und  beim  Behandeln  der  wässerigen 
Lösung  des  erhaltenen  Gemenges  anfangs  mit  Schwefelwasserstoff  (um  das 
Quecksilber  zu  entfernen)  und  dann  mit  Salzsäure.  Die  beiden  erwähnten 
Schwefelverbindungen  geben  mit  Alkalien  oxalsaure  Salze. 

30* 
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Alle  erwähnten  mehratomigen  Anhydride  sind  starre  Kör- 
per und  gehen,  wenn  sie  sieh  mit  Wasser  Vereinigen,  in  die 
entsprechenden  Säuren  über. 

Hypcroocyde  der  Sßureradicale. 

230.  Eine  eigenthtimliche ,  besonders  interessante  Reibe 
von  KohlenstoflFverbindungen  bieten  die  sogenannten  Hyperoxyde 
der  Säureradieale,  in  welchen  diese  Eadieale  mit  doppelt  so 
viel  SauerstoflFatomen  verbunden  sind,  wie  in  den  Anhydriden. 
Anorganische  Anologa  dieser  Hyperoxyde  sind  Wasserstoff- 
hyperoxyd und  Zweifachschwefelwasserstoff,  und  unter  deo 
Kohlenstoffverbinduugen  entsprechetfsie  den  Dithioäthern  (8.§213). 
Wie  in  diesen  die  Schwefelatome,  sind  in  ihnen  die  Sauerstoff- 
atome aller  Wahrscheinlichkeit  nach  mit  einander  verbundeu, 
wodurch  die  zweiatomige  Gruppe  (00/'  entsteht.  Hyperoxyde 
einatomiger  Säureradieale  werden  bei  allmäligera  Einwirken 
der  Anhydride  und  Chlorauhydride  auf  Bariumhyperoxydhydrat 
erhalten  (Brodie).  —  In  einigen  Fällen  geht  die  Reaction 
leichter  mit  Anhydriden  (bei  gesättigten  Säuren),  in  andern 
mit  Chloranhydriden  (bei  aromatischen  Säuren)  vor  sich: 

Acetylhyper-  essigsaures 

oxya  Barium 

HCiHsO/  ^)  +  ^^  ^-  -  C2H30I  ^'  +        Ba-I  ^ 

Benzoylhyper- 
oxyd 

2C7H5OCI  +  Ba"02  =  Qj^^]  O2  +  Ba"Cl2  . 

Die  gesättigten  Hyperoxyde  sind  Flüssigkeiten,  und  die 
aromatischen  starre  krystallinische  Körper.  Alle  äussern  sie, 
ähnlich  dem  Wasserstoff hyperoxyd ,  stark  oxydirende  Wu- 
kung,  und  zersetzen  sich  rasch  beim  Erwärmen,  einige  fda> 
des  Acetyls)  sogar  mit  starker  Explosion.  Die  aromatischen 
Hyperoxyde  sind  im  Allgemeinen  beständiger.  Benzoylhjrper- 
oxyd  giebt  mit  Bariumhyperoxyd  und  Alkalien  folgende  (wahr- 
scheinlich auch  fUr  andere  Hyperoxyde  stattfindende)  Reaetioneu, 
von  denen  die  erstere  besonders  interessant  ist: 

g}  O2  +  Ba"02  =  ß^^^f  O2  +  O2 

ß}  O2  +  2KH0  -  -2(1}  0)  +  H2O  +  0  . 
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Fnr  zweiatomige  (Bernstein-,  Milch-,  Kauipher-)Säuren,  oder 
deren  Abkömmlinge,  bestehen  ebenfalls  Hyperoxyde,  näher 
ist  jedoch  nur  ein  eigenthttmliches  Derivat  des  Kamphersäure- 
hyperoxyds,  welches  beständiger  ist  als  die  übrigen,  beobachtet 
worden  (Brodie).  Die  Keaction,  bei  welcher  dieses  Derivat 
entsteht,  ist  eine  directe  Vereinigung:  Kamphersäureanhydrid 
?iebt  mit  Bariumhyperoxyd  eine  Substanz,  welche  als  kampher- 
saures  Barium  erscheint,  in  welchem  das  liadical  Camphoryl 

höher  oxydirt  ist:  C10H14O3  +  Ba"02  =  ^''** ßjHOa  —  wahr- 

CO"-i 
CsHu  I 

LIC(02/'J|o2  • 

Ba"    I 


aheinlich 


Thio»  und  mbstitiiirte  Derivate  der  Säureanhydride. 

231.    Für  die  Thioanhydride    der  Säuren   sind  nur  sehr 
wenige  Repräsentanten    bekannt.     Hierher    gehört   das   Essfff- 

mureihioanhydrid  (y^^.cu^  (Kekule),  welches  bei  Einwirkung 

von  Sehvvefelphosphor  auf  Essigsäureanhydrid  erhalten  wird  und 
als  ölige  Flüssigkeit  erscheint.  Eben  hierher  gehört  wahrschein- 
lich auch  das  Suljbbenzoyl  Liebig's  und  Wöhler's,  ein 
krj'stallinischer  Körper,  der  bei  einer  Reaction  zwischen  Chlor- 
lienzoyl  und  Schwefelblei    erhalten   wurde   und   ohne  Zweifel 

Benzoetkioanhydrid  nlu^nfS  vorstellt.    Das  erstere  von  diesen 

Thioanhydriden  giebt  mit  Wasser  Essig-  und  Thioessigsäure : 

Ein    Thioderivat,    welches     einerseits    den    Hyperoxyden 
andererseits  den  Zweifach thioäthern   entspricht,  das  Zweifach-. 

xchwefelacett/l  ^^^9\  S2  ,    entsteht    (Kekulö     und    Linne- 

mann)  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Salze  der  Thioessigsäure 
'Vgl.  §  213): 

,  Zweifachschwefelacetyl  ist  eine  krystallinische  Masse ,  die 
hei +200   schmilzt;    mit  Wasser    zersetzt    es   sich   leicht   in 
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Thiacet-  iThioe88ig-)Säure  und  Schwefel,  wobei  wahrscheinlicli 
auch  Essigsäure  entsteht.  . 

Das  ihm  entsprechende  Benzoederivat  wird,  wie  es  scheint, 
beim  Erwärmen  von  Benzoesäureanhydrid  in  Schwefelwasser- 
stoffgas erhalten  (Mosling).  Zu  den  Säurethioanhydriden  muss 
auch  der  Schwefelkohlenstoff  CS2  gezählt  werden. 

Haloidderivatef  der  Säureanhydride  sind  wenig  bekannt, 
können  jedoch  ohne  Zweifel  leicht  durch  geeignete  Beaetionen 
dargestellt  werden;  was  die  Nitroderivate  anbelangt,  so  sind 
z.  B.  Nitrobensoesäureanhi/drid  und  das  gemischte  Benzo?- 
Nitrobensoesäureanhydrid  — beide  krj^stallinische  Körper  —  be- 
kannt. Das  erstere  ist  bei  Einwirkung  von  Phosphoroxycblo- 
rid  auf  nitrobenzoesaures  Natrium",  das  zweite  bei  Eimvir- 
kung  von  ChlorbenzOyl  auf  dasselbe  Salz  erhalten  worden. 

Benzoylhyperoxyd  kann  ebenfalls  nitrirt  werden ;  wirkt  auf 
dieses  rauchende  Salpetersäure  ein,  so  entsteht  (Brodie)  Nitro- 
benzoylhyperoxyd : 

C7H4(N02)0\  n 

C7H4{N02iO/  ^-  • 


Zehnte    Gruppe. 


Zusammengesetzte  Aether  oder  Alkohol- 
säureanhydride. 

Allgemeine  Beziehungai  zusammengesetzter  Aether ;  Isomerie  und  Mct'i- 

merie  derselbeti. 

232.  Die  Betrachtungen,  welche  oben  bezüglich  der  Struc- 
tur  der  Anhydride  im  Allgemeinen  ausgesprochen  wurden 
(s.  §  206),  finden  auch  auf  die  zusammengesetzten  Aether  An- 
wendung. Die  Zahl  dieser  Substanzen  muss,  bei  dem  ßteten 
Wechsel  der  in  ihnen  enthaltenen,  vermittelst  Sauerstoff  mit 
einander  verbundenen  Radicale,  offenbar  eine  ausserordentlich 
grosse  sein:  eine  jede  Säure  kann  mit  jedem  einzelnen  Alki>- 
hol,  und  umgekehrt  ein  jeder  Alkohol  mit  jeder  einzel- 
nen Säure  zusammengesetzte  Aether  bilden.  Ausserdem  i^^ 
einleuchtend,  dass  es  für  eine  mehratomige  Säure  Aether  gebet 
kann,  die  verschiedene  Alkoholradicale  enthalten,  und  dass  ein 
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mebratomiger  Alkohol  zusammengesetzte  Aether  zu  liefern  im 
Stande  ist,  in  denen  Radicale  verschiedener  Säuren  auftreten.  Hier- 
bei können  die  Säureradieale  zusammengesetzter  Aether  nicht 
nar  organischen,  sondern  auch  anorganischen  Säuren  angehören. 
—  Die  zusammengesetzten  Aether  können ,  je  nachdem  sie  mit 
dem  Alkohol  oder  mit  der  Säure,  aus  denen  sie  e'ntstanden, 
reiflichen  werden,  entweder  als  Substitutionsproducte  des  Hy- 
dratwasserstoffs (vgl.  §  206)  im  Alkohol  durch  ein  Säureradical, 
oder  als  Producte  einer  eben  solchen  Substitution  in  der  Säure 
durch  ein  Alkoholradical  betrachtet  werden.  Sie  erscheinen,  vo.n 
diesem  Gesichtspuncte  aus  betrachtet,  als  Analoga  der  Salze  und 
werden  zu  einem  ausgezeichneten  Hülfsmittel  f  Ur  die  Bestimmung 
der  Atomigkeit  eines  Alkohols  oder  der  Atomigkeit  und  Basi- 
cität  einer  Säure  (vgl.  §§  122  und  163).  Die  Bedeutung  der 
zusammengesetzten  Aether  in  dieser  Beziehung  wird  noch  da- 
durch erhöht,  dass  sie  fast  alle  flüchtig  sind,  wodurch  es  mög- 
lich wird,  durch  Bestimmung  der  Dampfdichte,  über  die  Grösse 
ihres  MolecUls  zu  urtheilen;  femer  sind  einige  zusammenge- 
setzte Aether  auch  dadurch  interessant,  dass  die  Säuren,  denen 
sie  angehören,  nicht  in  freiem  Zustande  existiren  (vgl.  §  106). 
-,  Ungeachtet  einer  gewissen  Analogie  zwischen  zusammen- 
gesetzten Aetheni  und  Salzen  darf  jedoch  nicht  ausser  Acht 
gelassen  werden,  dass  neben  dieser  Analogie  auch  schroffe 
Unterschiede  bestehen:  ein  Alkali  und  eine  Säure,  in  äquiva- 
lenten Mengen  zusammengebracht,  treten  vollkommen  und  un- 
rerztiglich  in  Reaction,  ein  Alkohol  und  eine  Säure  reagiren 
allrajtlig  und  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ivgl.  §  128). 
Eine  stärkere  Säure  oder  eine  stärkere  Basis  vei-drängen  leicht 
eine  schwächere  Säure  oder  Basis  aus  einer  Salzverbindung, 
doch  geschieht  dies  durchaus  nicht  mit  derselben  Leichtigkeit 
und  Geschwindigkeit  bei  zusammengesetzten  Aethern,  indem 
diese  bei  anhaltender  Berührung  und  genügend  hoher  Tempe- 
ratur gewöhnlich  nicht  nur  durch  Basen  zersetzt  (verseift)  wer- 
den können,  wobei  das  Salz  der  Säure  entsteht  und  der  Alko- 
hol sieh  ausscheidet,  sondern  sogar  Wasser  allein  aus  ihnen 
die  Säure  und  den  Alkohol,  d.  h.  die  entsprechenden  Hydrate 
regeneriren  kann.  Ferner  wirken  Salze,  die  der  doppelten 
Zersetzung  fähig  sind,  unverzUglich  auf  einander  ein,  und  als 
Endresultat  der  Reaction  tritt,  wenn  die  Salze  in  äquivalenten 
Mengen  verwendet  wurden,  eine  vollkommene  Umwandlung  der 
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früheren  Salze  in  neue  ein ;  Äether  jedoch,  wenn  sie  auch  auf 
ähnliebe  Weise  reagiren,  wirken  nur  langsam,  und  die  Reaction 
dauert  nicht  bis  zu  Ende,  sondern  hört  in  einem  gewissen 
Gleichgewichts-Moment  auf,  ähnlieh  wie  dies  bei  der  Wechsel- 
wirkung zwischen  einer  Säure  und  einem  Alkohol  der  Fall  ist. 
Die  äusserst  zahlreichen  Isomerie-,  Metamerie-  und  Poly- 
meriefälle  lassen  sich  für  die  zusammengesetzten  Aetber  leicht 
voraussehen  (vgl.  §  107).  Isomer  können  zusammengesetzte 
Aetber  unter  einander  sein;  z.  B.: 

essigsaore  Butyle 

CH2|CH(CH3)2ir  ''•CH(C2H5KCH3)/^  ''•  C  CH3)3f^  =  ^*"^'^-- 

buttersaures  isobuttersaures 

odß,.  Aethyl  Aethyl 

lCH2(C2H5)  ICH(CH3)2 

ICO     [  Q    und  ICO     \q^  GiHi202 ; 
C2H0  '  C2H5  J 

isomer  sind  auch  zweifachessigsaures  Aethylen  und  zweifach- 
essigsaures  Aethyliden  (aus  Aldehyd)  u.  a. 

Metamer   können    zusammengesetzte  Aetber  sowohl  unter 
einander  sein,  als  auch  mit  Säuren;  z.  B.: 

ameisensau-      essigsaures  Propion- 

res  Aethyl  Methyl  säure ' 

essigsaures      propionsau-    ameisensau-  Buttersäure 

Aethyl  res  Methyl      res  Propyl 

O.H.O,  0,  CjH^O  f  o,  CHO  J  0  „„,  C.H,Oj  0  _  e.H.0, 

cweifachessig-      oxalsaurer      malonsaurer        Adipinsäure 
säur.  Aethylen     Aethyläther  Methyläthyläther 

Die  Körper  der  zweiten   hier  angeführten  isomeren  Reibe 
sind  ausserdem  polymer  mit  Aldehyd  und  Aethylenoxyd. 

Entstehungsweisen  zusoinniengesetzter  Aether, 

233*    Eine    durch  Sauerstoff  vermittelte  Vereinigung  ge- 
schieht im  Allgemeinen  leichter  zwischen  Säureradicalen  einer- 
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seits  und  Alkoholradicalen   andererseits,   als  zwischen  gleich- 
artigen Badicalen,    mögen   diese  Säureradieale   oder  Alkohol- 
radicale  sein.    In   der  That  scheiden  z.  B.   einatomige  Säuren 
oder  Alkohole,    wenn  sie  für   sich   ohne  Mitwirkung   anderer 
Substanzen  erwärmt  werden,  kein  Wasser  aus  und  geben  keine 
Anhydride,  wird  jedoch  eine  Säure  mit  einem  Alkohol  gemischt, 
so  tritt  eine  solche  Reaction  bei  blossem  Erwärmen  und  sogar 
allmälig    bei   gewöhnlicher   Temperatur    ein.  (s.   §  106).     Zu- 
weilen» besonders  wenn  starke  mineralische  Säuren  angewandt 
wurden,    bildet  sich  der  zusammengesetzte  Aether  rasch   auch 
ohne   Erwärmen.     Der    letztgenannte    Fall    findet   z.  B.   statt, 
wenn     durch     Einwirkung     von     äusserst    concentrirter    Sal- 
petersäure   auf   Alkohol    salpetersaures  Aethyl   ^q\  0    ent- 
steht,   oder   wenn   sich   bei  Einwirkung   derselben  Säure  auf 

C^    TT 

Glycerin  salpetersaures  G'y^crin  ^  j^q^v  IO3  (Glonam  oder,  un- 
richtig, Nitroglycerin)  bildet  u.  s.  w.  Die  Gegenwart  einiger, 
Wasser  absorbirender  Körper  erleichtert  natürlich  die  Bildung 
zusammengesetzter  Aether;  sie  lassen  sich  z.  B.  fast  immer 
durch  Einwirkung  von  trocknem  Chlorwasserstoff  auf  ein  Ge- 
menge von  Säure  und  Alkohol  darstellen.  Diese  Bildung  wird 
auch  dadurch  befördert,  wenn  einer  der  zur  Wechselwirkung 
bestimmten  Körper  (gewöhnlich  die  Säure)  sich  im  Entstehungs- 
momente befindet.  So  werden  z.  B.  überhaupt  zusammenge- 
setzte Aether  einer  Säure  erhalten,  wenn  man  ein  Salz  dieser 
Säure  mit  -Schwefelsäure  und  einem  Alkohol  destillirt. 

Femer  können  zusammengesetzte  Aether  auch  bei  ver- 
schiedenen andern  doppelten  Zersetzungen  erhalten  werden. 
Sie  entstehen  z.  B.  allgemein  bei  Einwirkung  von  Alkohol- 
haloidanhydriden  (besonders  Brom-  und  Jodanhydriden)  auf 
Säuren  (hauptsächlich  auf  deren  Silbersalze);  z.  B.: 

oxalsaiires 
AUyl 

5g^)0.  +  2C3H.. J  = ,  C^J  0.  +  2AgJ 
.jj^CiHsO  j  Q^  ^  CaHiB«  =  ^^c"h?'}02  +  2KBr  u.  s.  w. 
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oder   bei   Einwirkung   von    Chlor-    und  Bromanhydriden  der 

Säuren  auf  Alkohole  oder  deren  Metallderivate ;  z.  B.: 

benzoäsaures 
Methyl 

C7H5OCI  +  ^g'}  0  =  ^^^^^}  0  +  HCl 
CtHöOCI  +  ^^l]  0  -  ^^^^}  0  +  NaCl 

benzo^saures 
Phenyl 

C7H0OCI  +  ^if ')0  —  %^^f\  0  +  HCl . 

Dasselbe    kann    auch    für   Aether   anorganischer  Säuren 

gelten;  z.  B.: 

überchlorsaures 
Aethyl 

POJQ^^3C2H5j«(C2^^)3|o+3AgJ  (de  Clermonti 

4^'h  }  ^)+^'""^^*=  (CHs)*}  ^'  +  ^^^^  (Ebelmen) 
^(^^r\  0)  +  BCI3  =  ^(.^J^)j03+3HC1  (Ebelmen)  U.8.W. 

Wendet  man  zu  ähnlichen  Eeactionen  Körper  an,  deren 
Molecül  einerseits  den  zusammengesetzten  Aether  einer  mehr- 
basisehen  Säure,  andererseits  ein  Chloranhydrid  vorstellt,  so  kön- 
nen zusammengesetzte  Aether  mit  verschiedenen  Alkoholradi- 
calen  erhalten  werden;  z.  B.: 

Dichlorhydrin 
d,  Kieselsäure- 
äthyläthers 


Ä^ + f 'g'1o)  -,c.m,f,kH,.,.}  0. + ^HC] 


Trichlorhydrin 

d.  Kieselsäure- 

mpthyläthers 


(Frie- 
de! 
und 
Grafts.) 


SiCkl  ^   ,    0/C2H5I  ^\  _  Si         l  Ol  4-  3HC1 

CHa  }  ^  +  H    H  I  ^j  -  iCH3)(C2H5)3/  ^'  ^  ^**^* 

Zusammengesetzte  Aether  entstehen  auch,  wenn  ein  ätbyl- 
schwefelsaures  Salz  mit  einem  Salz  derjenigen  Säure,   deren 
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Badical  man  in  die  Verbindung  einführen   will,  in  Wechsel- 
wirkung tritt;  z.  B.: 

Femer  bilden  sich  zusammengesetzte  Aether  auch  dann, 
wecn  beim  Erwärmen  Säureauhydride  auf  Alkohole,  oder 
Alkoholanhydride  (einfache  oder  gemischte  Aether)  auf  Säuren 

einwirken,  z.  B. : 

Menthol  Essigsäuremen- 

tholäther 

C2H3O/  ^  +        H   f  ^  ~  C2H3O/  ^  +      H    }  ^ 
C2H3O,  ^    ,   CiEA  ^       C2H3OI  ^   ,    C2H3OI  n 

C2H3o(  ^  +    H I  ^  "  C2H5  r  ^  +    H    f  ^ 

Borsäureanhydrid  borsaures  Aethyl  Borsäure 

^'e]  ö)  +  B.0,  -  .cf^;  J  Oa  +  ^^;i  03 
oder,  bei  üeberschuss  des  Anhydrids 


metaborsau- 
res  Aethyl 


(Schiff 
)      und 
Bechi.) 


Glyceiin  boi-saures 

Glyceryl 

'hI}  ^'  +  ^^'  =  C3H5-1  ^'  +  Uzi  ^' 

Eine  Wechselwirkung  von  Säure-  und  Alkoholanhydriden 

kann    ebenfalls    zusammengesetzten    Aethern    ihren   Ursprung 

geben,  z.  B.: 

schwefelsaures 

Aethyl 

Aethylenoxyd  Essksäure-       Zweifachessigsau- 
oder Aldehyd     anhydrid  res  Aethvleu  oder 

Aethyliden 
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Zuweilen  bilden  sich  zusummengesetzte  Aether  auch  durch 
Oxydation  von  Alkoholen;  so  kann  z.  B.  aus  Amylalkohol  va- 
leriansaures  Amyl  entstehen.  Endlich  giebt  es  auch  solche 
Fälle,  wo  zusammengesetzte  Aether  aus  Anhydridohydraten 
durch  Wasserverlust  beim  Erwärmen  entstehen,  z.  B.: 

Aethylenbernsteinsäure  bernsteinsaures 

(s.  §  246)  Aethylen 

H}0 

In  einigen  Fällen  kann  die  Einwirkung  des  Anhydrids 
einer  Säure  auf  den  zusammengesetzten  Aether  einer  andern 
Säure  zur  Darstellung  von  zusammengesetzten  Aetheni  der  erste- 
ren  dienen;  so  werden  z.  B.  beim  Erhitzen  von  Borsäureanhy- 
drid und  Arsenigsäureanhydrid  mit  Kieselsäureäthem,  borsaure 
und  arsenigsaure  Aether  erhalten  (Fr i edel,  Grafts). 

Es  muss  bemerkt  werden,  dass  überhaupt  Aether  mit  viel- 

„  >  Ol ,    j„  \  (h)  nicht 

leicht  entstehen,  und  von  ihnen  sehr  wenige  bekannt  sind  (vgl. 
§142),  und  dass,  je  nach  den  besonderen  Eigenschaften  der  Säure 
und  des  Alkohols,  bald  die  eine,  bald  die  andere  Beactionsart 
zur  Darstellung  ihres  zusammengesetzten  Aethers  geeignet  er- 
scheint, so  dass  nicht  alle  angeführten  Methoden  zur  Darstellung 
zusammengesetzter  Aether  einer  jeden  Säure  und  eines  jeden 
Alkohols  angewendet  werden  können. 

Die  zusammengesetzten  Aether,  besonders  diejenigen, 
welche  ein  bedeutendes  Moleculargewicht  besitzen ,  sind  in 
der  Natur  verbreitet  (vgl.  §5  131,  149  und  171). 

Znsammcngesetztfitherische  Substanzen  voti  gemischtem  Character, 

234»  In  Säuren,  deren  Atomigkeit  grösser  ist,  als  ihre 
Basicität,  kann  sowohl  der  WasserstoflF  der  Säurewasserreste» 
als  auch  der  der  Alkoholwasserreste,  der  Substitution  unter- 
worfen werden.  Offenbar  werden  die  auf  diese  Weise  entstan- 
denen Aether  theils  den  Character  der  Alkoholanhydride  (ein- 
facher oder  gemischter  Aether),  theils  einen  zusammengesetzt- 
ätherischen Character  besitzen.  Selbst  ihre  Entstehungsweisen 
werden  dieser  Zweifaltigkeit  des  Chara<5ters  entsprechen:  der 
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Wasserstoff  der  Säurewasserreste  kann  in  einer  Säure  im  All- 
gemeinen unter  denselben  Bedingungen  substltuirt  werden,  bei 
denen  zusammengesetzte  Aether  entstehen;  zur  Substitution  des 
Wasserstoffs  der  Alkohol wasserreste  sind  jedoch  überhaupt  die- 
jenigen Bedingungen  erforderlich,  unter  denen  sich  Alkoholau- 
hydride  bilden.  Hat  man  z.  B.  durch  Destillation  eines  milch- 
sauren   Salzes    mit   Alkohol    und    Schwefelsäure    milchsaureu 

{P-  H  I 
pi.  ^       erhalten,  so  kann  man,  durch  Einwirkung 

Cilh]  ^ 
Ton  Natrium,  anfangs  zum  Mefeliderivat  uud  dann,  durch  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl,  zu  milchsaurem  Diäthyläther  übergehen: 


Na    Q  O2H5    Q 

[C2H4J    ^     ,     prr    T  fC2H4l   ^ 


Ferner  kann  man,  wenn  man  mit  Chlorlactj-l  (dem  Chlor- 
anfaydrid  der  Chlorpropionsäure )  auf  Alkohol  einwirkt ,  chlor- 
propionsaures  Aethyl  erhalten,  uud  aus  diesem,  durch  Ein- 
wirkung von  Nati'iumalkoholat,  milchsaureu  Diäthyläther  be- 
reiten : 

CO    1  n  +  ^'5H  0  =  Inri**!       +  ^'aCl  u.  s.  w. 
C2H5/O  ^^^  c1h5}0 

Natürlich  entspricht  auch  das  Verhalten  solcher  Aether 
gegen  Alkalien  ihrer  Entstehungsweise :  Alkoholanhydride  wer- 
den durch  Alkalien  nicht  zerstört,  während  dieselben  zusammen- 
gesetzte Aether  in  das  Salz  der  Säure  und  den  Alkohol  zer- 
setzen; demzufolge  giebt  z.  B.  milchsaurer  Diäthyläther,  wenn 
auch  das  Alkali  im  Ueberschuss  vorhanden  war,  nur  die  Re- 
actiou : 


Ico   .      +l^aHO-  (cO    in+     h}Ö 
0>H5/^  Na    f^ 
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während  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  ana- 
loge Substanzen'  beide   Alkobolradicale   ausgetauscht   werden 

können  : 

methylsalicylsaures 
Aethyl 

CH3  I  Q  ^  l  0 

C2H5/  ^  H  /  ^ 

(Graebe). 
Eine  andere  Art  Aether  mit  zweifaltigem  gemischt -susam- 
mengesetzien  Character  entsteht,  wenn  Alkoholradicale  (und 
unter  ihnen  muss  eins  wenigstes  mehratomig  sein)  einerseits 
unter  einander,  andererseits  mit  Säureradicalen  vermittelst  Sauer- 
stoff in  Verbindung  treten.  So  z.  B.  kann  aus  Essigsäure  und 
Aethylenoxyd  Essigsäure-Diäthylenäther  entstehen : 

C2H3O}  0 

K^'h  ^}  0)  +  2C.2H,0  «  gg;    }  0  +  H,0 . 

C2H3O}  0 

Auf  entsprechende  Weise  können  ohne  Zweifel   auch  fol- 
gende Aether  bereitet  werden: 


C2H3O}  0       C2H3    }  0        C2H3O1  0      (C2H3OJ21  O2 
n.u.    \  ^        n.u.     l  C3H5    (  ^       C3H5      /  ^    „    ^ 


C2H4   j  0       C2H 


C2H5   '       '    C2H4 

C2H5 


0 


Eine  dritte  Art  aetherischer  Substanzen  von  zusammenge- 
setzt-gemischtem Character  entspricht  ebenfalls  solchen  Säuren, 
deren  Atomigkeit   ihre  Basicität  übersteigt,    welche  also  al- 
koholische Hydroxyle  enthalten.  Diese  aetherischen  Substanzen 
entstehen  durch  Substitution  des  alkoholischen  Wasserstoffs  der 
Säuren  durch  /Sdft^reradicale,  während  der  Säurewasserstoff  der- 
selben Säuren  durch  ein  Alkoholradical  substituirt  ist  Da  hier 
ein  Säureradical,  so  zu  sagen,  mit  der  alkoholischen  Seite  eines 
andern  Säureradicals  vermittelst  Sauerstoff  verbunden  ist,  so 
kommt  dem  Molecül  ein  alkoholischer   Character   zu.     Lässt 
man  aber, die  chemische  Structur  des  Badicals  der  mehratomi- 
gen Säure,  die  hier  die  Stelle  des  Alkohols  vertritt,  ausser 
Acht,  so  können  die  in  Rede  stehenden  Körper  auch  als  Säm«- 
anhydride  betrachtet  werden.    Da  der  Alkoholhydratwasserstoff 
sich  leichter  durch  Säure-  als  durch  Alkoholradicale  substitoirea 
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läBst,  80  bietet  die  Bereitung  solcher  Körper  im  Allgemeinen 
keine  Schwierigkeiten,  und  die  Menge  der  in  Verbindung  ge- 
tretenen Säureradieale  dient  als  Maass  für  die  Anzahl  der  in 
einer  Säure  enthaltenen  Alkohol wasserreste  (vgl.  §§.  178,  191^ 
195  und  19S).  Die  Bildung  dieser  Körper  geschieht  durch  dop- 
pelte Zersetzungen,  welche  den  oben  für  zusammengesetzte  Aether 
angeführten  entsprechen;  z.  B. 

chlorpropion-        buttersaures       butter-milchsaures 
saures  Aetbyl.         Kalium  Aethyl 


+  KCl  (Würtz) 


äpfelsaorer  Diätbyl-  essi^-äpfelsaurer 

ätber  Diäthyläther 

H  1q  C2H3OIQ 

fco!  i^  +  C-^II^OCl  -{?;b%  .      +  HCl  (Wislicenus). 

(C2H5)2r  (C2H5)2r' 

Wird  ferner  der  alkoholische  Wasserstoff  einer  mehratomigen 
Säure  durch  ein  Älkoholradical  und  der  Säurewasserstoff  durch 
ein  Säureradical  substituirt,  so  entstehen  Körper,  die  nach  ihrer 
Abstammung  von  einer  Säure  häufig  den  zusammengesetzten 
Aethern  zugezählt  werden,  die  aber  in  der  Wirklichkeit  einer- 
seits gemischte  Aether,  andererseits  Säureanhydride  vorstellen. 
Diese  Körper  können  offenbar  denen,  von  welchen  soeben 
die  Rede  war,  isomer  sein  und  dieselben  substituirenden  Radi- 
cale  enthalten,  die  aber  in  umgekehrter  Ordnung  vertheilt  sind. 
Ein  solcher  Körper  wäre  das  Butter- Aethylmilchsäureanhydrid: 


C2H5 
JC2H 

IC 

c 


;o 


ICO    u  "•  *• 

4H70l^ 


Berücksichtigt  man  endlich  den  alkoholischen  Character  sol- 
cher Säuren^  deren  Atomigkeit  grösser  ist  als  ihre  Basicität,  so 
kann  man  den  zusammengesetzten  Aethern,  ebensogut  aber 
auch  den  Säureanhydriden,  diejenigen  Substanzen  zuzählen, 
in  denen  sämmtliche  substituirende  Radicale  Säureradieale  sind. 
So  ist  z.  B.  die  Existenz  von  Diacetylinilchsaureanhydrid  denkbar. 
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IC2H4  r 


u.  a. 


C2H3OJ 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  die  Körper,  von  denen  nur 
der  einfachsten,  und  auch  dieser  nur  oberflächlich,  in  diesem 
Paragraphen  Erwähnung  geschah,  fast  unendlich  manuichfal- 
tig  sein  können  und  unzählige  Isomerie-  und  Metameriefälle 
darbieten  mtlssen.  Trotzdem  ist  die  Theorie  ihrer  Structur 
dermasseu  einfach  und  verständlich,  des  jede  eingehendere  Be- 
trachtung überflüssig  erscheint. 

Eujefischapeii  der  zusammaigesetzten  Aether. 

235.  Die  zusammengesetzten  Aether  von  geringem  und 
mittlerem  Moleculargewicht  sind  grösstentheils  leichtbeweg- 
liche Flüssigkeiten,  die  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in 
Wasser  lösen,  und  gewöhnlich  leichter  als  dieses  sind.  Aether 
von  hohem  Moleculargewicht  sind  häufig  starr  und  krj'stalli- 
nisch,  zuweilen  aber  auch  amorph.  Hier  sowohl  wie  in  vielen 
andern  Fällen  bieten  einige  einfachere  Glieder  interessante  Aus- 
nahmen, so  ist  z.  B.  Oxalsäure?*  Methyläther  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  starr  und  krystallinisch,  schmilzt  bei  51  ^  und  siedet 
bei  IGO'^,  während  oxalsaurer  Aethyläther,  ungeachtet  seiner 
geringereu  Flüchtigkeit  (Siedepunct  186^'j,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig  ist.  Alle  Aether,  die  von  farblosen  Säuren  ab- 
stammen, sind  auch  farblos.  Die  meisten  zusammengesetzten 
Aether  sind  flüchtig,  wenn  nur  ihr  Molecül  nicht  zu  complicirt 
ist;  selbst  die  Aether  der  feuerbeständigen  Kieselsäure,  so  \Tie 
die  der  Phosphor-  und  Borsäure  sind  flüchtig.  Die  zusammen- 
gesetzten Aether,  besonders  die  einfacheren,  haben  im  All- 
gemeinen einen  durchdringenden  characteristischen  Geruch, 
der  zuweilen  an  den  Geruch  mancher  Früchte  erinnert  Hierauf 
basirt  die  Verwendung  einiger  von  ihnen  als  künstliche  Frucht- 
essenzen. 

Die  gesättigten  zusammengesetzten  Aether  äussern  im  All- 
gemeinen keine  intensive  chemische  Wirkungen,  und  sind 
nur  zu  doppelten  Zersetzungen  fähig.  Diejenigen  dieser  Aether 
übrigens,  die  besonders  reich  an  Sauerstoff  sind  (oxychlorsaures 
Aethyl,  salpetersaures  Aethyl  und  salpetersaures  Glycerin),  be- 
sitzen jedoch,  obgleich  sie  tiberdestillirt  werden  können,  die 
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Eigenschaft,  sich  bei  raschem  Erwärmen  oder  Druck  mit  Explo- 
sion zu   zersetzen.    Ungesättigte  Radicale,    die  leicht   directe 
Vereinigungen  eingehen,  übertragen  diese  Eigenschaft  auch  auf 
ihre  Äether.  —  Ausser  der,  den  meisten  zusammengesetzten 
Aethern  eigenen  Neigung,  sich  mit  Wasser  oder  Alkalien,  beim 
Erwärmen  oder  auch  direct,  in  die  entsprechenden  Hydrate  oder 
(leren  Derivate  (Salze  der  Säuren)  zu  zersetzen,  und  ausser  der 
Fähigkeit  mit  einander  in  doppelte  Zersetzungen  zu  treten  (s. 
§  232),  können  die  zusammengesetzten  Aether   auch  auf  Alko- 
hole einwirken;  wird  ein  zusammengesetzter  Aether  mit  einem 
Alkohol  erwärmt,  so  entsteht  ein  gewisses  Quantum  vom  zu- 
saininengesetzten  Aether  dieses  letztem,  während  ein  Theil  des 
Alkohols,  dessen  Radical  im  zusammengesetzten  Aether  enthal- 
ten war,    frei   wird  (Fried el  und  Grafts).    Wahrscheinlich 
kann  Aehnliches  auch  zwischen  einer  Säure  und  einem  zusam- 
mengesetzten Aether  stattfinden.    Haloidsäuren  zersetzen  beim 
Erwärmen  zusammengesetzte  Aether  in  das  Halo'ulanhydrid  des 
Alkohols  und  in  freie  Säure  (Gal)*).  —  Metallisches  Natrium 
kann  in  einem  zusammengesetzten  Aether  den  Wasserstoff  des 
»Säureradicals  substituiren,  wodurch  starre  Substanzen  entstehen, 
die  ferner  ihr  Natrium  gegen  ein   Alkoholradical   vertauschen 
und  synthetisch  Aether  neuer  Säuren  geben  können  (Frank- 
laud  und  Duppa  s.  §  166). 

Chlor  und  Brom*  substituiren  in  zusammengesetzten  Aethem, 
wie  überhaupt  in  organischen  Substanzen,  den  Wasserstoff  Atom 
für  Atom  (s.  unten  §  237). 

Thioderivate  zusammengesetzter  Aether. 

236.  Die  Tliioderivate  zusammengesetzter  Aether,  wenn  sie 
Sauerstoff  und  Schwefel  enthalten,  können  offenbar  zweierlei  Art 
{^ein :  der  Schwefel  kann  entweder  im  Säureradical  enthalten  sein, 
oder   als   bindendes   Element   der    einfachen   fiadicale   dienen. 

*i  Wirkt  auf  einen  zusammengesetzten  Aether  einer  mehratomigen  Säure 
(las  Halo'idanhydrid  dieser  letzteren,  so  können  intermediäre  Verbindungen 
iHaloidhydrine  zusammengesetzter  Aether)  entstehen.  So  hat  man  z.  B.  fol- 
gende Reactionen  (Fried el  und  Grafts): 

«  jo.  +  Sic.  -  '^^^ 

3[|l  i0>]  +  SiCh  -  -»[Sil^ljoa]  u.  s.  w. 

(Aiim.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

Bntlerow.  31 
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Eine  solche  VerBcbiedenai-tigkeit  ist  aach  für  die  Thiosäaren 
denkbar,  dort  fehlt  es  aber  noch  an  auf  diese  Isomerie  bezüg- 
lichen Thatsachen,  während  hier  die  Stelle  des  Schwefels,  wenn 
auch  nicht  als  hinreichend  bestimmt  betrachtet  werden  kann,  doch 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  durch  die  Entstehungsweise  dieser 
Substanzen  selbst  angedeutet  wird.  So  wird  z.  B.  der  zusam- 
mengesetzte Thioäther,  welcher  bei  Einwirkung  von  Chlorben- 
zoyl  auf  Natriummercaptid  (Tütscheff)  erhalten  worden,  na- 
türlich     ^n^u  [S    sein.    Zusammengesetzt-ätherische  Thioderi- 

vate    sind    hauptsächlich    für    kohlensauren    Aethyläther  — 

CO    \ 
(P.  H- V  1^^  "^  C5H10O3  —  und  für  zusammengesetzte  Aetherder 

Phosphorsäure  bekannt.  Die  ersteren  besitzen  die  empirisehea 
Formeln : 

Ctt'2S3,  CKUS2  und  CR2O2S. 
Was  ihre  rationellen  Formeln  anbelangt,  so  sind  sie  für  die 
vollkommenen  Thioderivate: 

triihiokohlensaures 
Methyl  Aethyl 


iCufh)^'       ^'^^      (02^)21^^- 


Die  Structur  der  bekannteren  Thioderivate,  die  neben  Schwefel 
noch  Sauerstoff  enthalten»  ist  jedoch  noch  nicht  mit  Bestimmt- 
heit festgestellt,  und  es  können  für  dieselben  entweder  die 
rationellen  Fonüeln 

dithiokohlen-         monothiokohlen- 
saures  Aethyl  saures  Aethyl 

C2H5\0  C2H5\o 

CS  ^^      und     CO  ^^ 
C2H5}S  CiHsjS     ' 

oder 

C2H5\a  C2H5I0 

CO  ^       und      CS  '^ 
C'ilh}^  C2H5}0 

angenommen  werden. 

Diese,  als  gelbe  Flüssigkeiten  erscheinenden  Aether  wer- 
den erhalten,  wenn  man  in  den  entsprechenden  Ealiumsalzen 
das  Metall  durch  ein  Alkoholradical  (vermittelst  doppelter  Zer- 
setzung) substituirt.  Die  erwähnten  Salze  selbst  bilden  sieb 
bei  folgenden  Reactionen: 
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CS2  +  K2S  ="^^82 

Kafium-  äthyltrithlokohleu- 

mercaptid  saures  Kalium 

K/  K}S 

Kaüomalkoholat     äthyldithiokohlensaures 

oder  xanthogensaures 
Kalium 

C&  +  ^^^\0  —  C(C2H5)KS20  =  wahrscheinlich    Cs'^^ 
^'  K}S 

äthylmonothiokoh- 
lensaures  Kalium 

COj  +  ^*^}s  ="  C(C2H5jKS02  =  wahrscheinlich   CO**^ 
Ki  K}S 

iDteressant  ist,  dass  die  äthylthiokohleDsauren  Salze,  unter 
dem  Einflnss  von  Jod,  einer  Reaction  unterliegen  können,  die 
vollkommen  analog  den  Reactionen  ist,  bei  denen  Dithioäther 
und  Dithiosäureanhydride  entstehen  (§  213  und  231);  und  zwar 

^  ^^  ^^  Rio 


V  K}s; 


R'JS 

Von  den  thiophosphorsauren  Aethem,  die  mehr  oder  we- 
niger Schwefel  an  Stelle  von  Sauerstoff  enthalten,  sind  ziem- 

POI 
lieh  viele  bekannt  (Carius),  so  dass  es  zwischen  T>r /O3   und 

PS) 

j|,  sSs  eine   ganze   Reihe  Uebergangskörper  gibt,  die  sowohl 

Sauerstoff  als  Schwefel  enthalten.  —  Nach  Entstehungsweise 
und  chemischem  Verhalten  entsprechen  sie  den  zusammenge- 
setzten Aethem  überhaupt.  Die  thiophosphorsauren  Aether 
entstehen  bei  Einwirkung  von  P2O5  oder  P2S5,  so  wie  auch  bei 
Einwirkung  von  POCI3  oder  PSCb  auf  Alkohole  und  Mercap- 
tane,  und  sind  im  Allgemeinen  mehr  oder  weniger  stark  nach 
Knoblauch  riechende  Flüssigkeiten.    Hier  ist  der  Umstand  von 

31* 
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Interesse,  dass  in  Fällen,  wo  sich  nach  der  Entstehungsweise 
zu  urtheilen   die  Bildung  von  Metameren   z.  B.     t>  jOs      und 

R2IO2 
PO  erwarten  Hesse,  in  Wirklichkeit  identische  Körper  sich 

B}S 
bilden  (Carius).  Interessant  ist  auch,  dass  man  von  Thioätheru, 

POi 

die  der  Orthophosphorsäure  tt  [O3  entsprechen,  durch  Ein- 
wirkung concentrirter  Schwefelsäure  zu  Thioätheru  übergehen 
kann,  welche  ebenfalls  mehr  oder  weniger  Schwefel  enthalten  und 

•H2IO2 
der  Pyrophosphorsäure  pQiO    und  Metaphosphorsäure     ^\0 

H2IO2 

entsprechen  (Carius). 

Solche  Uebergänge  haben  ihren  Grund  in  der  Ausschei- 
dung der  Elemente  eines  einfachen  Aethers  ^io  aus  einem  Or- 
thophosphorsäuren Aether,  und  diese  Elemente  geben  mit 
Schwefelsäure  Aethylschwefelsäure.    z.  B. 

g)0.  +  ,(«0:)0.)  -  T}0  V KlihO  +  H.O. 

Aehnlichen  Umwandlungen  können  auch  die  Salze  entspre 
eilender  Aethylsäuren  unterliegen,  wenn  Schwefelsäure  auf  sie 
einwirkt,  z.  B. 

oder  auch  wenn  Haloidanhvdride  dieser  Säuren  mit  Salzen  der- 
selben  Säuren  in  doppelte  Zersetzung  treten,  z.  B. 

TV 


ß'2    '"^    ^   R2M/"'  PSl" 


R4 


}04 


+  MCI 


Nach  der  Analogie  des  Phosphors  mit  dem  Stickstoff  z« 
urtheilen,  lassen  sich  auch  für  dieses  Element  VerbindungeD 
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erwarten,  die  den  erwähnten  entsprechen.  In  der  That  deuten 
Versuche  auf  die  Existenz  eines  Bromanhydrids  ''^^^  *^|  IO2 
hin,  das  der  für  sich  nicht  bestehenden  Orthosalpetersäure 
u  lOs  entspricht  (Lis senke). 

Haloid'  und  Nitroderivaie  zusammentjesetztcr  Aether. 

237.  Die  Haloidderivate,  so  wie  auch  die  Nitroderivate  der 
zusammengesetzten  Aether  können,  je  nach  der  Art  der  Sub- 
stitution, offenbar  in  drei  Kategorien  zerfallen.  Die  Substitu- 
tion kann  entweder  in  dem  Säureradial,  oder  in  dem  Alkohol- 
radical,  oder  endlich  in  beiden  zugleich  stattfinden.  Unter 
den  Körpern  dieser  Kategorien  sind  natürlich  zahlreiche  Tso- 
inerierälle  möglich.  In  Wirklichkeit  sind  übrigens  von  den 
Haloi'dderivaten  der  zusammengesetzten  Aether  nicht  viele, 
und  von  den  Nitroderivateti  noch  weniger  Glieder  erforscht. 
Diejenigen,  in  denen  nur  fler  Wasserstoff  im  Säureradical  sub- 
stituirt  ist,  werden  durch  die  allgemeinen  Darstellungsweisön 
der  zusammengesetzten  Aether  und  besonders  bei  Einwirkung 
von  Haloidanhydriden  erhalten;  z.  B. 

monocbloressig- 
saures  Aethyl 

a? + 't]o = ^'"j^}  0 + HO, . 

Lässt  man  Chlorwasserstoff  durch  alkoholische  Lösungen 
vüD  Nitrobenzoijsäure  streichen,  so  erhält  man  die  Aether  dieser 
Säure  u.  s.  f. 

Durch  directes  Einwirken  von  Chlor  oder  Brom  auf  nicht 
substituirte  zusammengesetzte  Aether,  oder  auf  Aether,  in  denen 
schon  ein  substituirtcs  Säureradical  enthalten  ist,  gelingt  es 
auch  den  Wasserstoff  des  Alkoholradicals  zu  substituiren.  Bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  einen  nicht  substituirten  zusammen« 
gesetzten  Aether  unterliegt,  wie  es  scheint,  erst  der  Wasser- 
stoff des  Alkoholradicals  der  Substitution;  so  geben  ameisen- 
saures und  essigsaures  Aethyl  mit  Chlor  vor  allen  Dingen: 

CHO     \r.       „„,1       C2H3O   Xr. 
C2H3CI2/  ^       ^^°^^      C2H3CI2/  ^  • 

Dass  hier  die  Substitution  nicht  im  Säureradical  stattge- 
funden hat,  erhellt  daraus,  dass  aus  dem  erster en  dieser  Aether 
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bei  Einwirkung  von  Wasser  oder  Alkalien,  nur  Ameisensäure  und 

Essigsäure,    und  aus  dem  zweiten  nur  Essigsäure,   aber  kein 

Alkohol  entstehen.  —  Bei  fernerem  Einwirken  von  Chlor  kann 

auch  der  Wasserstoff  des  Säureradicals  substituirt  werden.    In 

CHOi        CClOi 
der  That  kann  man  aus  ameisensaurem  Methyl  qtj   i  0,  qqk  }0, 

CCIO  1 
aus  ameisensaurem  Aethyl  q  pj  10,   aus  essigsaurem  Methyl 

C^CLiOi 

CGI      I  ^  erhalten,  und  fUr  essigsaures  Aethyl  ist  eine  ganze 

Beihe  von  Derivaten  bekannt  (Leb laue),  von  denen  das  letzte 
ebenfalls  gar  keinen  Wasserstoff  mehr  enthält,  diese  sind: 

C4H5CI3O2,  C4H4CI4O2,  C4H3CI5O2,  C4H2CI6O2, 
C4HCI7O2  und  endlich  0401802. 

Die  chemische  Lagerung  des  Ohlors  ist  in  denjenigen 
Gliedern  dieser  Reihe,  welche  Wasserstoff  enthalten,  noch  un- 
genügend bekannt,  doch  erstreckt  sich  wahrscheinlich  auch  hier 
die  Substitution  hauptsächlich  auf  den  Wasserstoff  des  Alico- 
holradicals.  Wenigstens  ist  das  (starre  und  krystallinischej 
shbenfachgechlorte  Derivat  dieser  Reihe  mit  dem    (flUssigeaj 

vierfachgechlorten    Aether    der    Trichloressigsäure     nx{n\  \  0 

(der  bei  Einwirkung  von  Ohlor  auf  trichloressigsaures  Aethyl 
erhalten  wird,  welch'  letzteres  mit  dem  dreifachgechlorten  essig- 
sauren Aethyl  metamer  ist)  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer. 
Durch  vollständiges  Ohloriren  dieser  beiden,  sieben  Atome  Chlor 
enthaltenden  Metamere  gelangt  man,  wie  vorauszusehen  ist,  zu 

einem  und  demselben  Körper  c  Ol     J  ^* 

In  solchen  zusammengesetzten  Aethem,  deren  Säureradical 
keinen  Wasserstoff  enthält  (kohlensaure,  Oxalsäure),  bietet  das 
Ohloriren  ebenfalls  keine  Schwierigkeiten  und  kann  bis  zu 
Ende  fortgesetzt  werden. 

Durch  doppelte  Zersetzungen  kann  das  im  Säureradical 
zusammengesetzter  Aether  enthaltene  Ohlor  durch  Jod  sub- 
stituirt werden  (s.  §  202). 

Die  durch  Einwirkung  von  Ohlor  auf  ameisensaure  Aether 
erhaltenen  vollständig  substituirten  Froducte  sind  dadurch  in- 
teressant, dass  sie  das  Radical  der  im  freien  Zustande  unbe- 
kannten Ohiorameisensäure  enthalten  (vgl.  §  226).    Aether  mit 
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demselben  fiadieal  (chlorkohlensaure  Aether)  werden  bei  Ein- 
wirkung eines  Ueberschusses  von  Phosgen  auf  Alkohole  er- 
halten : 

^'^}  0  +  COCh  -  ^^^]  0  +  HCl , 

während  bei  einem  Ueberschuss  des  Alkohols  kohlensaure 
Aether  entstehen: 

2f 'h  }  O)  +  COCfa  -  (C^O  ^j  0,  ^  2HC1 

oder 

CCIO)  ^    .    C2H5I  ^  _     CO     loo-UTTPl 

C>nJ  ^  +     H  f  ^  "  (C2H5)2/  ^  +  ^^^ 
oder  auch 

Katriumphenylat 

cS?}  0  +  ^Na}  0  -  |%|  0  +  ^*^'  (Fatjatoff). 

Die  bis  jetzt  bekannten  Chlorderivate  der  zusammenge- 
setzten Aether  sind  meistentheils  flUssig,  doch  giebt  es  unter 
denen,  welche  reich  an  Haloid  sind,  auch  feste  Körper.  Aether, 
in  denen  das  Säureradical  gechlort  oder  gebromt  ist,  zeichnen 
sieh  häufig  durch  einen  äusserst  scharfen,  stechenden  Geruch  aus 
(solche  sind:  die  chlorkohlensauren,  monochloressigsauren, mono- 
bromessigsauren  Aether)  und  sind  gewöhnlich  ohne  Zersetzung 
fluchtig.  Zusammengesetzte  Aether  mit  gechlortem  Alkohol- 
radical  hingegen  sind  häufig  sehr  unbeständig,  und  zersetzen 
sich  leicht  durch  Wasser,  beim  Erwärmen  u.  s.  w.  Mit  Wasser 
gehen  sie  allgemein  doppelte  Zersetzungen  ein,  z.  B. 

SaClJ  Ö  +  2H^0  -  2(C^H='0|  0)  +  2HC1 
§Ch^}  ^  +  ^^''^  =  2(^^g''^l  0)  +  2HC1 
CjCkl  ^  +  ^°'^  °°°  CaChOi  0  _,.  coj  ^  3HC1  u.  a. 

Unter  den  beim  Erwärmen  eintretenden  Umwandlungen 
sind  die  Uebergänge  in  die  einfachsten  Poljrmere  von  Inter- 
esse.   So  sind  unter  einander  polymer: 
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vollkommengechlortes 
ameisensaures  Methyl 

Ca)0      'und      COCh 

und  in  der  Tbat,  werden  Dämpfe  dieses  Aetbers  durch  eine 
über  30Ö<^  erwäraite  Röbre  geleitet,  so  entsteht  Phosgen.  — 
Ein  ähnliches  Verhalten,  ein  Uebergehen  eines  complicirterea 
Polymers  (bei  400 <^)  in  ein  einfacheres,  zeigt  sich  auch  bei 
folgendem  Körper: 

vollständig  gechlortes  Ctiloranhydrid  der 

essigsaures  Aethyl  Trichloressigsäure 

clch^\  ^    ^^^^  ^^^'  '"      icOCl  *^'&'-  §  226); 

während  vollständig  gechlortes  oxalsaures  Aeth/l  beim  Er- 
wärmen folgender  Verwandlung  unterliegt: 

(gcU  Ö^  ="  IcOCl  +  COCh  4- CO  , 

und  vollständig  gechlortes  kohletisaures  Aethyl  zersetzt  sieh  in 
der  Hitze  gemäss  der  Gleichung: 

(C.?CU,>^=-{cOCl  +  CaCl,  +  COa. 


Elfte  Gruppe. 

Anhydrido-Hydrate  oder  unvollständige 

Anhydride. 

Allgemeine  Char acter islik  der  Anhydridohydrate, 

238*  Alle  einatomigen  einfachen  Radicale  können  nut  ent- 
weder Hydrate  (Verbindungen  mit  Hydroxyl),  oder  Anhydride 
(Verbindungen  mit  Sauerstoff)  bilden,  sobald  aber  das  Radical 
vielatomig  ist,  werden  auch  Uebergangsstufen  möglich,  d.  h.  Mo- 
lecüle,  die  einerseits  Oxyde  (Anhydride),  andererseits  Hydrate 
vorstellen. 

So  können  z.  B.  R"  und  R''  geben: 
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H  }  0  JJ  ^  H2 1  Oi 

H  }  0  g  j  ^  H2  }  O2 

U.  8.  W.      U.    S.   W. 

Solche  Anhydrido- Hydrate  oder  unvollständige  Anhydride 
vielatoniiger  Radicale  müssen  offenbar  ungemein  zahlreich  und 
nach  Quantität  der  einfachen  Radicale,  nach  ihrer  empirischen 
Zusammensetzung  und  nach  Anzahl  der  Wasserreste,  äusserst 
verschieden  sein.  Zieht  man  in  Betracht,  dass  die  chemische 
Structur  (rationelle  Zusammensetzung)  der  einfachen  Radicale 
ihrerseits  sehr  bedeutend  variiren  kann,  und  dass  durch  diese 
Structur  sowohl,  wie  auch  durch  die  gegenseitige  Bindungsart 
(lieser  Radicale  unter  sich  und  mit  den  Wasserresten,  der  che* 
mische  Character  des  MolecüFs  bestimmt  wird,  so  wird  die 
theoretisch -mdijUche  Existenz  einer  fast  unbegrenzten  Menge 
von  AnhydridohydratmolecUlen ,  von  den  einfachsten  bis  zu 
überaus  complicirten,  und  die  Möglichkeit  des  Erscheinens  von 
Isomeren,  Metameren  und  Polymeren  in  unzählbarer  Menge 
einleuchtend..  Die  wirklichen  Grenzen  dieser  Mannichfaltigkeit 
zu  bestimmen  ist  der  Zukunft  überlassen,  doch  auch  jetzt 
bleibt  kein  Zweifel,  dass  diese  Grenzen  ungemein  weit  sind, 
und  dass  die  gegenw^ärtig  bekannten  Anhydridohydrate  einen 
kaum  bemerkbaren  Theil  der  Unzahl  derselben,  welche  exi- 
Ktiren  kann,  vorstellen.  Dessen  ungeachtet  kann  das  Verhalten 
der  Anhydridohydrate  im  Allgemeinen  mit  wenig  Worten  be- 
zeichnet und,  indem  man  sich  auf  die  in  den  vorigen  Para- 
graphen erörterten  Thatsachen  stützt,  vorausbestimmt  werden. 
Ein  Wasserrest,  je  nachdem  er  mit  oxydirtem  oder  hydrogeni- 
sirtem  Kohlenstoff  verbunden  ist  (8.  ^  126),  bedingt  entweder 
einen  Säure-  oder  einen  Alkojiol-Character  der  Substanz;  die- 
selbe Bedeutung  behalten  die  Wasserreste  natürlich  auch  in 
den  Anhydridohydraten  bei.  Wenn  ein  Anhydridohydrat  nur 
einen  Wasserrest  enthält,  so  kann  dieser  entweder  mit  einem 
Säure-  oder  mit  einem  Alkoholcharacter  begabt  sein;  sind  aber 
in  einem  Molecttl  mehrere  Hydroxyle  enthalten  ,  so  können  sie 
nicht  nur  alle  basisch,  oder  alle  alkoholisch,  sondern  auch 
theils  basisch,  theils  alkoholisch  sein.    Andererseits  ist  in  den 

Anhydridohydraten  (ausser  dem  SauerstoflF  der  Gruppen     uf  0, 
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wenn  die  Änbydridobydrate  sauer  sind)  unbedingt  noeb  immer 
Sauerstoff  ( Anbydridsauerstoff )  vorbanden.  Dieser  letztere 
Sauerstoff  kann  entweder  mit  einfacben  Eoblenwasserstoffradi* 
calen  (wie  in  den  Alkobolanbydriden ),  oder  mit  OxykobleD- 
wasserstoffradicalen  (wie  in  den  Säureanbydriden),  oder  mit 
diesen  und  jenen  zugleicb  (dureb  die  eine  Affinitätseinbeit  mit 
einem  Koblen Wasserstoff-,  dureb  die  andere  mit  einem  Oxy- 
koblenwasserstoffradical,  wie  dies  in  den 'zusammengesetzten 
Aetbem  der  Fall  ist)  vereinigt  sein;  aueb  kann  er  unter  der 
Form  einer  mit  keinem  Wasserrest  verbundenen  Gruppe  CO 
(wie  in  den  Ketonen )  oder  einer  Gruppe  CHO  (wie  in  den 
Aldebyden)  im  Molectll  des  Anbydridobydrats  vorbanden  sein. 
Ist  die  Zahl  der  ^/lAy^riV/sauerstoffatome  im  MoIecUl  grösser 
als  Eins,  so  können  natürlich  mehrere  der  erwähnten  Fälle 
zugleich  eintreten.  Dem  Gesagten  zufolge  wird  also  der  Cha- 
racter  eines  Anbydridobydrats  entweder  dem  eines  Alkobolan- 
hydrids,  oder  dem  eines  Säureanbydrids ,  eines  zusammenge- 
setzten Aetbers,  eines  Eetons,  eines  Aldehyds  gleichen,  oder 
endlich  ein  gemischter  sein. 

Au(  diese  Weise  muss  der  chemische  Character  eines  jeden 
Anbydridobydrats  wmigstens  ein  zweifacher  sein,  bestehend  aus 
dem  Character,  der  dem  betreffenden  Hydrate  eigen  ist,  und 
dem,  welcher  einem  gewissen  Anhydride  zukommt;  doch  ist 
natürlich  auch  ein  äusserst  gemischter  Character  möglich:  in 
einem  Anhydridohydratmolecül  können  auch  die  Charactere 
verschiedener  Hydrate  und  verschiedener  Anhydride  vereinigt 
sein ;  es  ist  z.  B.  denkbar,  dass  ein  Anbydridobydrat  in  ge- 
wissen Beziehungen  den  Alkoholen  gleicht,  weil  es  Alkobol- 
wasserreste  enthält,   in   anderen  den  Säuren,  weil  im  Moleclil 

die  Gruppe  tt  [  0  vorbanden  ist,  in  noch  anderen  den  Alde- 
hyden, weil  es  die  Gruppe  (CHO),  unmittelbar  mit  dem  Koh- 
lenstoff anderer  Gruppen  verbunden,  einscbliesst  u.  s  w.  Die 
drei  erwähnten  Charactere   mtlssen  z.  B.  in    einem    gewissen 


IQj    ^ 

Grade  in  dem  Molectil    IcnfHO)    ^®^^™&*  ^®^°'  yfQrm  dieses 


fCOJ 
^CHi 
(CHO 


nur  existenzfähig  ist. 

Femer  können  die  Änbydridobydrate,  so  gut  wie  die  Anhy- 
dride, entweder  einheitliche  Molecüle,  iu  denen  die  Kohlenstoff- 
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atome  direct  mit  einander  vereinigt  sind,  oder  solche  Molecüle 
Torstellen,  in  denen  einfache  Radicale  mittelst  Sauerstoffatomen 
mit  einander  verbunden  sind  (vgl.  §  205).  Im  letzteren  Falle 
kommt  ihnen,  wie  auch  den  zusammengesetzten  Molecttlen  der 
Aohydride,  die  Fähigkeit  zu,  unter  Einwirkung  von  Wasser 
oder  anderer  Molecüle.  in  einfachere  Körper  zu  zerfallen.  Die 
Elemente  von  Wasser  oder  die  anderer  Molecüle  ergänzen  hierbei 
Batttrlich  die  Gruppen,  welche  mit  Hilfe  des  bindenden  Sauer- 
stoffs zu  dem  Anhydridohydratmolecül  verbunden  waren,  so 
dass  diese  Gruppen  nun  neue  selbständige  Molecüle  bilden. 

Bei  der  unendlichen  Mannichfaltigkeit  der  chemischen 
Struetur  und  des  chemischen  Gharacters  der  Anhydridohydrate, 
bei  dem  allmäligen  Uebergange  eines  Gharacters  in  einen  an- 
deren, und  bei  der  verhältnissmässig  geringen  Kenntniss  dieser 
Körper  ist  es  natürlich  äusserst  schwer  und  auch  zwecklos, 
dieselben  einer  strengen  Classification  zu  unterwerfen;  jede 
einzelne  Gruppe  von  Anhydridohydraten  genau  beschreiben  zu 
wollen,  ist  aber  ganz  unmöglich.  —  Beim  Erforschen  und 
Benennen  dieser  Substanzen  war  die  Aufmerksamkeit  gewöhn- 
lich auf  eine,  am  meisten  heiTorragende  Seite  ihrer  Eigen- 
schaften gerichtet;  daher  hat  man  die  einen  der  Anhydrido- 
hydrate Säuren,  andere  Alkohole,  noch  andere  Aldehyde  und 
zusammengesetzte  Aether  genannt.  Demzufolge  sei  auch  hier 
nur  auf  die  Hauptcharactere  der  alkoholischen,  sauren,  aide- 
hf/dartigen  und  susammengesetzt-utherartigen  Anhydridohydrate 
hingewiesen.  Hierbei  möge  jedoch  der  Leser  diejenigen  all- 
gemeinen Beziehungen,    die   in    diesem  Paragraphen  erörtert 

worden,  im  Auge  behalten. 

• 

a.  Alkoholische  Anhydridohydrate. 

239»  In  dem  einfachsten  der  hierher  gehörigen  Fälle  ist  ein 

Tbeil  des  Wasserstoffs  in  einem  mehratomigen  Alkohol  durch 

einatomige  Alkoholradicale  substituirt    (vgl.  6$  147,   148  und 

212),  während  die  zurückgebliebenen  Wasserreste  der  Substanz 

noch  den  Character  eines  Alkohols  von  grösserer  oder  geringerer 

Atomigkeit  verleiben.  —  Als  Beispiele  mögen  dienen :   Glycol- 

C2H5}  0  C2H5}  0  ' 

athylin   C2H4,       ,    Glycermmono-  und  diäthylhi  CaHs^         und 
H  }  0         *  H2}  O2 
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(CiHs)^}  O2 

C3H5  ,  Diäthißmannit  u.  a.    Solche  Verbinduogen  können 

H     }  0 

überhaupt  bei  den  allgemeiuen  Bildungsweisen  ziisammenge- 
setzter  Aether  entstehen,  z.  B.  bei  Einwirkung  der  Jodanhy- 
dride einatomiger  Alkohole  auf  mehratomige  Alkohole  oder  auf 
deren  Metallderivate,  bei  Eiuwirkuug  von  unvollstäudigen  Ha- 
loidanhydrideu  mehratomiger  Alkohole  auf  Metallderivate  ein- 
atomiger Alkohole  u.  s.  w.  Zuweilen  finden  sich  diese  Auby- 
dridohydrate  fertig  in  der  Natur  vor  (s.  §  147). 

Ferner  ist  ein  unbegrenztes  Anhäufen  von  mehratomigen 
Kadicaleu  im  AnhydridohydratniolecUl  möglich;  solche  sind  im 
Allgemeinen  die  sogenannten  Polyalkohole^  als  deren  einfachste 
Repräsentanten  Poh^äthylenalkohole  genannt  werden  können. 
Diese  letzteren  stellen  die  unvollkommenen,  mehr  oder  weniger 
complicirten  Anhydride  des  Aethylglycols  vor.  Setzt  man 
C2H4  =  R",  so  hat  man  folgende  Reihe  zweiatomiger  Gruppen : 


rR"i  „1"     P"!  Ol " 


R"lO 
R"}  OJ 


tf 


und 


allgemein  (R"nOnMj". 

Jede  dieser  Gruppen  wird,  mit  Wasserresten  verbunden» 
eine  zweiatomige  alkoholische  Substanz  liefern,  welche  einer- 
seits, wie  alle  Alkohole,  eine  Reihe  bestimmter  Derivate  geben, 
andererseits  aber,  bei  der  Elimination  der  bindenden  SauerstofT- 
atome,  in  MoIecUle  mit  nur  einem  Radical  Aethylen  zerfallen 
kann.  Die  Bildung  der  Polyäthylenalkohole,  welche  zähe,  um 
so  weniger  flüchtige  Flüssigkeiten  sind,  je  complicrrter  ihr  Mo- 
lecül,  findet  bei  Vereinigung  von  Wasser  oder  Aethylglycol  mit 
Aethylcnoxyd,  und  bei  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  Glycol 
statt  (Würtz,  Lourengo). 

Der  Grad  der  CompHcation  eines  Polyalkohols  wird  durch 
die  Anzahl  der  reagirenden  Molccüle  bestimmt,  gewöhnlich 
aber  entsteht  bei  diesen  Reactionen  gleichzeitig  eine  ganze 
Reilie  von  Polyiltliylenalkoholen  von  ver^hiedener  CompH- 
cation; überhaupt: 

oder 
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(C2H.OM  +  C.Hjj  0^  _  [.C.H.)„  +  ,0„]"j  ^ 
oder 
(^'^2;}0.)n+(CiH4Bn)n-,=I^^^"^'^"-'S.;"*'^"[02+(HBr).„-.. 

Eine  reinere  Reaction,  Bildung  von  Diäthylenalkohol,  findet 
l)ei  der  doppelten  Zersetzung  von  eiufaehessigsaurera  Glycol 
mit  Mononatriumglycolat  statt  (Mohs): 

C2H3O}  0         Nal  0       C2H4J  ^  ^      ^a  J 

In  dieser  Reaction  oflFenbart  sieh  am  besten  die  indirecte, 
durch  das  Sauerstoffatom  vermittelte  Bindung  von  zwei  Aethy- 
lengruppen. 

Alle  Polyäthylenalkohole  stellen,  obgleich  sie  nicht  direct 
aus  Glycol  durch^  Entziehung  von  Wasser  erhalten  worden, 
offenbar  n  MolecUle  Glycol  weniger  n — 1  MolecUle  Wasser  vor. 

Beim  Oxydiren  können  diese  Substanzen  eine  grössere  oder 
geringere  Quantität  ihres  Wasserstoffs  gegen  Sauerstoff  ver- 
tauschen und  'saure  Auhydridohydrate  bilden;  aus  Diäthylen- 
und  Triäthylenalkohol  sind  z.  B.  Diglycol-  und  Aethylendigly- 
colsäure  erhalten  worden  (WUrtzj: 

P  S  O^  ^  C2H2O    0 

?;^"^ä  0  und         C2H4      ^    . 

"    ^  ^  H     }  0 

Eine  ähnliche  Bildung  von  Anhydridohydraten  mit  zuneh- 
mender Coraplication  (von  Polyglycerindenvaten  \  ist  auch  für 
Olycerin,  durch  Sättigen  desselben  mit  Chlorwasserstoff  und 
Erwärmen,  oder  durch  Vereinigen  der  Derivate  eines  beson- 
deren unvollständigen  Anhydrids  von  Glycerin  des  sogenannten 
Glycids  (s.  unten)  mit  Glycerin,  erreicht  worden.  —  Das  all- 
gemeine Gesetz  der  Bildung  ist  hier,  wie  auch  für  die  Poly- 
äthylenalkohole dasselbe,  doch  muss  die  Atomigkeit  der  Poly- 
glycerinderivate  offenbar  mit  Zunahme  der  Complication  wachsen. 
—  Zur  Bildung  eines  Polyalkohols  aus  n  Glycerinmolecülen 
müssen  n — 1  MolecUle  Wasser  ausgeschieden  werden,  da  aber 
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jedes  GlycerinmolecUl  drei  Wasserreste  enthält,  und  da  zur 
Bildung  eines  jeden  Molecüls  Wasser  zwei  Wasserreste  erfor- 
derlich sind,  so  ist  die  Atomigkeit  eines  Polyglycerinderivats 
(die  Anzahl  der  in  ihm  enthaltenen  Wasserreste),  welches  n-mal 
das  Radical  C3H5  enthält,  gleich: 

3n  — 2(n— 1)  — n-f  2. 

Aehnliche  (und  noch  mannichfaltigere)  Complicationen  sind 
ohne  Zweifel  auch  für  Alkohole  höherer  Atomigkeit  möglich, 
doch  ist  ihr  Verhalten  in  dieser  Beziehung  noch  wenig  erforscht 
(s.  unten).  Es  ist  wohl  kaum  nöthig  hinzuzufügen,  dass  ausser 
den  Polyalkoholderiyaten ,  die  ein  und  dasselbe  Radical  eine 
grössere  oder  geringere  Anzahl  von  Malen  enthalten,  auch 
solche  bestehen  können,  in  denen  diese  Radicale  verschieden 
sind.  —  Beim  Erwärmen  von  Glycerin  mit  (Essig-,  Valerian-, 
Benzol*-) Aldehyd  entstehen  z.  B.,    unter  Wasserausscheidung» 

H}o 
Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  CyHö,       ,  wo  R"  den 

R''}  O2 

Kohlen wasserstoffth eil    des    AldehydmolecUls    ( fttr  Essigsäure- 

aldehyd  C2H4   u.  s.  w.j    vorstellt.    Diese    Verbindungen   sind 

Acetogh/ceralf    Valerogli/ceral ,  Bensogbjceral  genannt   worden 

(Harnitz-Harnitzky  und  Menschutkin). 

Andererseits  verbinden  sich   die  Glycidderivate  nicht  nur 

mit  Glycerin,  sondern  auch  mit  anderen  MolecUlen  (Truchot) 

und  es  können  auf  diese  Weise  Körper  entstehen,  welche  auch 

Anhydridohydrate  mit  ungleichen  Radicalen  vorstellen. 

Zuckerartige  Polyalkohi)l' Anhydridohydrate . 

240^  Obgleich  die  Bildung  von  Anhydridohydraten  aus 
Alkoholen  höherer  Atomigkeit  noch  unerforscht  ist,  so  gicbt  es 
dafür  doch  nicht  weuig  Beispiele  einer  Umwandlung  im  umge- 
kehrten Sinne:  einige  in  der  Natur  vorkommende  Substanzen, 
und  hauptsächlich  solche,  die  im  Pflanzenreich  weit  verbreitet 
sind,  besitzen  die  Fähigkeit,  indem  sie  sich  unter  gewissen 
Bedingungen  mit  Wasser  vereinigen,  zu  zerfallen  und  zucker- 
artige Alkohole  zu  bilden ,  zu  denen  sie  sich  also  wie  Anhy- 
dride verhalten.  Zugleich  können  diese  Körper  mit  einigen 
Salzlösungen  metallsubstituirte  Derivate   und  mit  Säuren  zu- 
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sammengesetzte  Aether  bilden,*)  woraus  folgt,  dass  sie  Wasser- 
reste  eDthalten    und    somit    als    Anhydridohydrate    erscheinen 
(vgl.  $  152).    Die  einen  dieser  Substanzen    bilden    das  feste 
Gerüste  der  Pflanzengewebe,  in  denen  sie  in  organisirter  Form 
auftreten,    die  Wände  der  Zellen    bildend    und   sich  in    und 
zwischen  diesen  ablagernd.    Diese  Substanzen  können  mit  dem 
allgemeinen  Namen  Zellstoff'  bezeichnet  werden.    Ob  hierunter, 
wie  Einige  (Fremy)  glauben,    wirklich    mehrere   chemische 
Species  (Cellulose^  Paracellulose^  Fibrose^   Vasculose,  Cutin)  zu 
verstehen  sind,  oder  ob  dieselbe  einen  und  denselben  Körper 
(Zellstoffs   Cellulose)    in    verschiedener    mechanischer   Structur 
vorstellt,  muss  noch  als  unentschieden  betrachtet  werden.    Die 
eigentliche  Cellulose  löst  sich  leicht  in  einer  ammoniakalischen 
Kupferoxydlösung  (Schweizer),  während   sich  einige  Varie- 
täten derselben  in   diesem  Reagens  entweder  gar  nicht   oder 
sehr  schwer  lösen  (Fremy).    Ferner  hat  man  auch  Verschie- 
denheiten im  Verhalten  verschiedener  Varietäten  zur  Schwefel- 
säure   und    anderen  Reagentien  beobachtet.    Dies  Alles  kann 
aber  kaum    ausreichen,    um   die  betreffenden  Substanzen  für 
»eibständige  chemische  Species  zu  erklären.  —  Seiner  Unlös- 
lichkeit   und  einigen  anderen  Eigenschaften  nach  nähert  sich 
dem  Zellstoff  das  Tunian  (C.  Schmidt,  Berthelot),  welches 
durch  sein  Vorkommen  im  Thierreich,  wo  es  die  äussere  Httlle 
vieler  Mantelthiere  (Ascidieen,  Tunicata)  bildet,  interessant  ist. 
Eine  andere  hierher  gehörige  Gruppe  bilden  die  stärke-- 
mA  gummiartigenüahstSLUzen.   Zu  den  ersteren  gehören  Slärkej 
Lkhenin,  Inulm,  Glycogen^  Paramylon,    Die  eigentliche  soge- 
Dannte  Stärke  (Amylum,  amidon)  lagert  sich  in  verschiedenen 
Theilen  vieler  Pflanzen,  in  den  Saamen  (besonders  in  denen  der 
Gräser),  in  den  Knollen  (Kartoffeln  u:  a.),  oder  auch  in  Wurzel 
(einiger  Aroideen)  und  Stamm  (bei  Cycadeen  und  verschiedenen 
Palmenarten)  ab.  Sie  tritt  gewöhnlich  in  kleinen  Körnchen  auf 
und  bildet  den  Nahrungsvorrath  der  Pflanzen.  In  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  bleibt  die  Stärke  unverändert;  in  heissem  Wasser, 
beim  Zerreiben    oder  bei  Mitwirkung  einiger  Reagentien  aber 
auch  in  kaltem,    quillt  sie  auf   und   bildet  den  sogenannten 


*i  Essigsaure  zasammeagesetzt-ätherificbe  Derivate  z.  B.  entstehen 
mit  Leichtigkeit,  wenn  Essigsäureanhydrid  auf  Kolüenhydrate  iStärke,  Zell- 
stoff a.  a.)  einwirkt  (Schützenberger). 
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Stärkekleister;  bis  auf  100^  erwärmt,  geht  sie  in  eine  lösliche 
Varietät,  und  bei  160<^  in  Dextrin  über  (a.  unten).  Diastase 
(8.  §  155),  Speichel,  PancreasBaft  und  verschiedene  Reagentien 
(besonders  verdünnte  Schwefelsäure  beim  Kochen)  bringen  eben- 
falls eine  Umwandlung  in  ihr  hervor:  zuerst  wird  sie  in  die 
lösliche  Varietät,  dann  in  Dextrin  und  zuletzt  in  Dextrose  ver- 
wandelt. Lichenin  heisst  eine  stärkeartige  Substanz,  die  in  kaltem 
AVasser  aufquillt,  mit  heissem  eine  schleimige  Lösung  bildet 
und  sich  in  vielen  Flechten  vorfindet.  InuUfi  (Ilelenm)  wird 
in  den  Wurzeln  vieler  Pflanzen  (Inula,  Cichorium,  Dahlia  u.  a. 
angetroifen.  In  kaltem  Wasser  quillt  es  auf  und  in  heissem 
löst  es*  sich;  die  L<tsung  dreht  die  Polarisationsebene  links. 
Giycogen  ist  dem  Inulin  ähnlich,  findet  sich  aber  in  der  Leber 
(Cl.  Bernard)  und  in  der  Placenta  des  Menschen  und  anderer 
höherer  Thiere.  Paramylan  ist  in  einer  Infusorienart  (Euglena 
viridis)  entdeckt  worden;  es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich 
aber  in  Alkalien. 

Unter  gummiartigen  Stoffen  versteht  man  im  Allgemeinen 
Substanzen,  die  im  Pflanzenreiche  weit  verbreitet  sind,  in 
trockenem  Zustande  formlose  durchsichtige  spröde  Massen 
bilden  und  mit  Wasser  zu  einem  gallertartigen  Schleim  auf- 
quellen, wie  z.  B.  ßassonn,  Iraganth^  Kirschgummi,  oder  eine 
klebrige  Lösung  geben,  wie  z.  B.  arabisches  Gummi  (aus  ver- 
schiedenen Acaciaarten)  u.  a.  Die  beiden  letztgenannten  Gummi- 
arten  sind  nach  einigen  Beobachtungen  (Fremy)  Caiciumsalze 
eigenthUmlicher  schwacher  Säuren,  der  Gummi^  und  der  37^/«- 
gnmmisdure,  die  leicht  in  einander  übergehen.  Zu  den  Gummi- 
arten wird  noch  eine  Substanz,  die  neben  Mannit  bei  der 
Schleimgährung  (s.  §  155)  entsteht,  und  das  durch  Umwand- 
lung von  Stärke  entstehende  Deivtrin  gerechnet.  Dextrin  findet 
sich,  wie  es  scheint,  auch  in  Pflanzen  und  dreht  die  Polari^a- 
tionsebene  stark  rechts. 

Zu  den  eigentlichen  suckerartigen  Anhydridohydraten  ge- 
hören: Saccharose  (gewöhnlicher  oder  Rohrzucker),  Lachse 
(Milchzucker),  Melitose^  Mefezitose,  Tre/iaiose  (Mt/cose).  Diese 
in  der  Natur  vorkommenden  Substanzen  sind  im  Allgemeinen 
mehr  oder  weniger  leicht  löslich,  krystallisationsfähig  und  alle 
drehen,  in  verschiedenem  Grade,  die  Polarisationsebene  rechts. 
Saccharose  ist  nicht  nur  im  Zuckerrohr,  Zuckerahorn  und  in 
der  Runkelrübe,  sondern  auch  noch  in  vielen  anderen  Pflanzen, 
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bald  im  Stengel  (vieler  Gräser),  bald  in  den  Knollen,  bald  in 
den  Früchten  (hauptsächlich  in  unreifen)  u.  a.  enthalten;  Lac- 
tose  ist  bis  jetzt  nur  in  der  Milch  der  Säugethiere  gefunden 
worden.  Von  dem  Vorkommen  der  Melitose  und  Melezitose 
war  oben  (§  154)  die  Bede,  und  Trehalose  ist  in  der  söge* 
nannten  Trehala  (mner  eigenthümlichen  orientalischen  Manna, 
die,  wie  man  glaubt,  von  einer  Pflanze  aus  der  Gattung  Echi- 
Dops  herstammt)  (Berthelot)  und  im  Mutterkorn  (Wiggers, 
Mitscherlich)  entdeckt. 

241.  Da  alle  erwähnten  Substanzen  (Zellstoff,  stärke-  und 
zuekerartige  Stoffe)  scharf  ausgesprochener  chemischer  Eigen- 
schaften entbehren  und  im  Pflanzenreiche  vorwalten,  so  werden 
sie  zuweilen  als  indifferente  Pßanserutoffe  oder  als  mdifferente 
stickstofffreie  Substanzen  bezeichnet,  und  wegen  ihrer  empiri- 
schen Zusammensetzung  nennt  man  sie  auch  (mit  den  Glucosen 
und  einigen  anderen  Zuckerarten  (s.  unten  in  diesem  §)  zu- 
sammen) Kohlenhydrate,  In  der  That  ist  in  allen  diesen  Kör- 
pern die  Anzahl  der  Wasserstoflfatome  doppelt  so  gross,  wie 
die  der  Sauerstoflfatome,  so  dass  sie  Verbindungen  von  Kohlen- 
stoff mit  Wasser  vorzustellen  scheinen.  —  Das  Moleculargewicht 
dieser  Kohlenhydrate  ist  im  Allgemeinen  wenig  bekannt.  Für 
die  zuckerartigen  Anhydridohydrate ,  die  von  ihrem  Krystalli- 
sationswasser  befreit  sind,  giebt  die  Analyse  eine  und  dieselbe 
Zusammensetzung  C12H22O11,  und  bei  der  Analogie  ihrer  Eigen- 
schaften und  Zersetzungen  läset  sich  voraussetzen,  dass  diese 
Zackerarten  wirklich  alle  unter  einander  isomer  oder  metamer, 
and  nicht  polymer  sind.  In  der  That  zerfallen  sie  alle,  die 
einen  leichter,  die  anderen  schwieriger,  bei  Einwirkung  ver- 
dünnter mineralischer  Säuren  unter  Erwärmen  (und  Saccharose 
auch  bei  Einwirkung  eines  Hefenaufgusses)  gemäss  der  Gleichung: 
C12H22O11  +  H2O  —  C36Hi206  +  C6Hi20e . 

Die  beiden  (einander  isomeren)  Glieder  der  zweiten  Hälfte 
dieser  Gleichung  sind  für  verschiedene  zuckerartige  Anhydrido- 
hydrate verschieden:  für  Saccharose  ist  es  umgewandelter 
Zucker  (sucre  interverti,  ein  Gemenge  molecularer  Quantitäten 
Dextrose  und  Levulose),  für  Melitose  Eucalin  und  Glucose 
(wahrscheinlich  Dextrose),  für  lÄCtose  Galactose  *),  für  Melezi- 

*)  Nach  den  neueren  Versuchen  (Fudakowski)  soU  Lactose  sich 
in  zwei  Yerschiedene  Glucosearten  spalten. 

(Anmerk.  d.  Vaf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

B«tlerow.  32 
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tose  und  Trehalose,  wie  es  scheint,  Dextrose  (s.  §  154).  In- 
teressant ist,  dass  für  Saccharose  eine  entsprechende  Zersetzung 
auch  ohne  Wasser  beim  Erwärmen  bis  auf  160<^  stattfndet; 
hierbei  entstehen  Dextrose  und  Levulosan  CeHioO^  (Leyulose  — 
H2O,  s.  §  154).  Stärke-  und  gummiartige  Substanzen,  sowie 
auch  Zellstoif,  entsprechen  grösstentheils  der  einfachsten  Formel 
CeHioOs,  doch  ist  ihr  Molecttl  wahrscheinlich  bedeutend  com- 
plicirter.' 

Alle  Körper,  von  denen  hier  die  Rede  ist,  werden  ziemlich 
leicht  oxydirt,  doch  schwieriger  als  die  Glucosen.  Ihre  Oxyda- 
tiousproducte  sind  dieselben  wie  die  dieser  letzteren;  mit  Sal- 
])etersäure  geben  einige  von  ihnen  ebenfalls  nur  Oxal-  und 
Zuckersäure,  andere  Oxalsäure  und  Schleimsäure  (vgl.  §§  154, 
186  und  198).  Ebenso  können  sieh  aus  ihnen  beim  Oxydiren 
auch  die  Weinsteinsäuren  bilden  (vgl.  §  194). 

Zu  den  Zuckerarten  gehören  noch  einige  Körper  von  der 
Zusammensetzung  CeHisOe:  Sorbin ^  das  aus  dem  Safte  der 
Vogelbeeren  gewonnen  worden  (Pelouze),  Inasii,  welches  sich 
in  den  Herzmuskeln  (Scherer),  in  den  Lungen,  Nieren, 
der  Milz,  Leber  (Cloetta),  im  Gehirn  (Müller),  und  in  un- 
reifen türkischen  Bohnen  (Vohl)  findet,  Eucalin  und  verschie- 
dene glucoseartige  Substanzen  verschiedenen  Ursprungs.  Die 
Natur  dieser  Substanzen  ist  im  Allgemeinen  noch  sehr  wenig 
bekannt. 

Allgemeine  Ckaracteristik  der  Bildung  vollständiger  und  unvoUstdndiger 

Anhydride.    Glycid  und  dessen  Analoge, 

242«  Enthält  das  Molecttl  eines  Hydrats  zwei  Wasserreste, 
so  wird  die  Ausscheidung  von  Wasser  aus  einem  Molecül  dieser 
Substanz  möglich  (vgl.  §§  210  und  229).  Dasselbe  lässt  sieb 
natürlich  auch  .  von  mehr  als  zweiatomigen  Hydraten  sagen, 
doch  kann  der  entstandene  Körper  in  diesem  Falle  noch  Was- 
serreste enthalten  und  als  Anhydridohydrat  erscheinen.  Endlich 
können  auch  Poly-Verbindungen  der  Anhydridohydrate  aus  ^nem 
Molecttl  Wasser  ausscheiden,  wenn  hierzu  Wasserreste  genug 
vorhanden  waren,  und  dann  ebenfalls,  wenn  nicht  alle  Was- 
serreste zur  Wasserbildung  verwandt  wurden,  neue  Anhydrido- 
hydrate liefern.  —  Ueberhaupt  können  aus  einem  Molecttl  eines 
jeden  mehratomigen  Hydrats  (es  mag  ein  einheitliches  Molecül 
vorstellen  oder  ein  solches,  worin  die  Kohlenstoffatome  vermittelst 
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Saaerstoff  zuBammengehalteii  werden)  auf  Kosten  seiner  Was- 
serreste  die  Elemente  des  Wassers  direet  oder  indireet  ausge- 
.«(■bieden  werden,  wobei  aus  n(HO/,   die  im  Molecttl  entbalten 

waren,  -2'(H20)  entstehen  und  weggehen,  während    y   Sauer- 

8toffatome  in  dem  neuentstandenen  Molecttl  zurückbleiben.  Aus 
eioem  paarigatomigen  Hydrat  können  bei  einer  solchen  Umwand- 
luog  alle  Wasserreste  entweichen,  und  e»  entsteht  ein  Anhy- 
drid; doch  können  sich  an  der  Wasserbildung  auch  (den  Fall 
TOD  Dihydraten  ausgenommen)  weniger  als  alle  Wasserreste 
betbeiligen;  alsdann  entsteht  ein  Anhydridohydrat.  Aus  einem 
unpaarigatomigen  Hydratmolecttl  (mit  Ausnahme  der  einato- 
migen) kann  eine  grössere  oder  geringere  Anzahl  von  Wasser- 
resten zur  Bildung  von  Wasser  beitragen,  da  aber  wenigstens 
ein  solcher  Rest  im  Molecttl  zurückbleiben  muss,  so  entsteht 
stets  ein  Anhydridohydrat. 

Unabhängig  von  diesen  Umwandlungen  eines  Hydratmole- 
cüls,  können  alle  hydroxylhaltige  Körper  Wasser  aus  mehreren 
MolecQlen  zugleich  ausscheiden;  dann  bindet  der  zurückblei- 
bende Sauerstoff  die  Reste  der  Molecttle  und  es  entsteht  ein 
complicirteres  MolecUl,  das  allen  Kohlenstoff  der  an  der  Re- 
action  betheiligt  gewesenen  Molecttle  enthält.  Aus  n  Hydrat- 
iQolecttlen  scheiden  sich  hier  nicht  weniger  als  n-i  Molecttle 
Wasser  aus,  und  in  der  That  sind  zur  Vereinigung  von  n 
Gruppen  wenigstens  n-i  Sauerstoffiatome  erforderlich.  Es  können 
jedoch  selbstverständlich  auch  mehr  als  n-i  Molecttle  Wasser 
austreten,  sobald  die  sich  an  der  Reaction  betheiligenden  Mo- 
lecttle dazu  genug  Hydroxyl  enthalten. 

Das  Resulti^t  der  Wasserausscheidung  aus  mehreren  hydro- 
xylbaltigen  Molecttlen  kann  natttrlich  ebenfalls  entweder  die 
Bildung  eines  Anhydrids,  wenn  alle  Wasserres^e  austraten, 
oder  eines  Anhydridohydrats,  wenn  ein  l'heil  der  Wasserreste 
noch  im  entstandenen  Molecttl  zurttckblieb,  sein.  Von  den 
aus  mehreren  Hydratmolecttlen  entstehenden  alkoholischen  An- 
hydridohydraten  war  bereits  oben  die  Rede;  solche  alkoho- 
lische Anhydridobydrate  aber,  die  aus  einem  Hydratmolecttl 
entstehen,  sind  im  Allgemeinen  noch  wenig  erforscht.  Alko- 
hole höherer  Atomigkeit  scheinen  jedoch  beftlhigt  zu  sein,  solche 
Anhydridobydrate  selbst  oder  deren  nächste  Derivate  zu  liefern. 
So  ist  fttr  Glycerin  eine  ganze  Reihe  von  Substanzen  bekannt 

32  ♦ 
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< Berthelot),  der  beim  Zerfallen  des  Glycosids  .Qncrdtrin 
erhaltene  Isodulcit  (HIasiwetz  und  Pfaundler).  Alle  drei 
Körper  sind  dem  Hannitan  und  Duicitan  isomer.  —  Sie  kön- 
nen nattlrlich,  da  sie  Wasserreste  enthalten,  mit  Säuren  zu- 
sammengesetzte Aether  bilden. 

b.  Sänre-Anhydridohydrate. 
Polysäuren. 

243*  Die  Wasserausscheidung  aus  Säuren  entspricht  voll- 
kommen derselben  Umwandlung  der  Alkohole,  und  ausserdem 
ist  einleuchtend,  dass,  wenn  diese  Reaction  an  einer  Säure 
vorgeht,  welche  nur  Säurewasserreste  enthält',  auch  das  sieh 
bildende  Anhydridohydrat  nur  Wasserreste  von  demselben 
Character  enthalten  wird.  Waren  jedoch  in  der  Säure  sowohl 
Alkohol-  als  Säurehydroxyle  enthalten  (war  die  Atomigkeit  der 
Säure  grösser  als  ihre  Basicität),  so  sind  drei  Fälle  möglich: 
das  entstandene  Anhydridohydrat  enthält  entweder  nur  Säure- 
wasserreste (ist  eine  Säure),  wenn  alle  Alkoholwasserreste  in 
Form  von  Wasserelementen  austraten,  oder  es  enthält  nur  Alko- 
holwasserreste (ist  ein  Alkohol),  wenn  alle  Säurewasserreste 
ausgeschieden  wurden,  oder  es  sind  in  ihm  Wasserreste  beider 
Charaetere  enthsJten,  wo  es  alsdann  eine  Säure  vorstellt,  deren 
Atomigkeit  die  Basicität  übersteigt. 

Femer  können  Wasserreste  entweder  auf  Kosten  mehrerer 
Säuremolecüle  ausgeschieden  werden,  deren  Reste  sich  dann 
mittelst  Sauerstoff  vereinigen,  und  dies  ist  die  Bildung  vou 
Polysäuren,  oder  der  Umwandlung  kann  auch  nur  ein  Säurc- 
moleclü  allein  unterliegen.  Was  den  ersteren  Fall  anbelangt, 
so  können  hier  durch  Sauerstoff  entweder  identische  Beste  vou 
Säuremolecülen  oder  Reste  von  Molecülen  verschiedener  Säuren 
verbunden  werden.  Für  Säuren,  die  keine  Alkoholwasserreste 
enthalten,  sind  übrigens,  wegen  Mangel  an' Forschungen,  die 
Entstehr.ngsweisen  dieser  oder  jener  Anhydridohydrate  l^^ 
noch  ganz  unbekannt.  —  Nach  den  Angaben  von  Schiff 
kann  man  z.  B.  durch  Erwärmen  aus  Bernsteinsäure  Dibfrn- 
steinmure  erhalten: 

H      }0 

ShISJ  0  =  2(C4a,04)  ^  ao. 

H      }0 
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Es  versteht  sich  ferner  von  selbst,  dass  es  auch  Auhydrido- 
hydrate  mit  dem  Badieal  einer  einatomigen  Säure,  z.  B. 

R'IO  ß'}0  K'2l02 

Bf'l  ß"'*  R'''^  u.  a. 

H  }  0  H2 }  Ol  H  }  0 

oder  auch  solche  geben  rnuss^  an  denen  sich  nur  Säureradieale 
von  höherer  Atomigkeit  betheiligen,  z.  B. 

H  }  0  H2  }  O2  H2  }  O2 

E."  R'"  R"2 

£w}  0  ,         RIV  }  0  ,         ßiv  }  O2    u.  8.  w. 

H2  }  O2  Hs  I  O3  H2  }  O2 

Eine  grössere  Neigung  zur  durch  Sauerstoff  vermittelten 
Vereinigung  äussert  sich,  wie  es' scheint,  dann,  wenn  sieh  an 
der  Reaetion  solche  Radicale  betheiligen ,  deren  freie  Affinität 
hydrogenisirtem  Kohlenstoff  gehört  (Radicale  von  Säuren,  die 
alkoholische  Hydroxyle  enthalten).  Wenigstens  sind  derartige 
Fälle  an  diesen  Säuren  häufiger  beobachtet  worden.  Da  die 
Bildung  zusammengesetzter  Aether,  wobei  sich  stets  hydrogeni- 
8irter  und  oxydirter  Kohlenstoff  mittelst  Sauerstoff  vereinigen, 
im  Allgemeinen  mit  grosser  Leichtigkeit  vor  sich  geht,  so  bilden 
sich  auch  hier,  wie  es  scheint,  hauptsächlich  Verbindungen, 
welche  dieser  Bedingung  entsprechen.  Hierher  gehören  z.  B.  die 
Entstehungsweisen  folgender  sauren  Anbydridohydrate: 

Benzoglycolsäare         Bcnzomilchsäure 

ICO    \q  ^CO    1q 

jCH2  J  ^  fC2H4l  ^    u.  a. 

(00)0  h|o 

Diese  Säuren  können  leicht,  den  zusammengesetzten  Aethern 
ähnlich,  durch  geeignete  doppelte  Zersetzungen  bereitet  wer- 
den: Benzoniilchsäure  erhält  man  z.  B.  durch  Erwärmen  von 
Milchsäure  mit  Benzoesäure,  oder  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
benzoyl  auf  Milchsäure  u.  s.  w. 

C7H50J    n     ,      fC2H4f   ^  JC2H4      I  ,     TTO    ,C;tvo.lrnr^ 

H     ><^+icO    in~icO      1+H2O  (Strecker) 

II  /  ^  H    /  ^ 
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H    1     Q  C7H5OI     Q 

C7H5CI  +  {gj^^J      +  lc(f '  /      +  HCl  (WislicenuB). 

Hierher  werden  auch  Säuren,  deren  Älkobolwaggergtoff 
durch  Acetyl  substituirt  ist,  und  andere  gehören  (vgl.  g  234). 
Solche  Anbjdridohydrate  müssen  natürlich  bei  Einwirkung  von 
Alkalien  leicht  zu  Salzen  derjenigen  Säuren  zerfallen,  deren 
Radicale  im  Molecttl  enthalten  waren,  und  dieser  Umstand  er- 
schwert theilweise  ihre  Gewinnung.  In  der  That  bilden  sich 
besonders  leicht  die  zusammengesetzten  Aethef  dieser  Anhj- 
dridohydrate ;  z.  B. 

Chlorpropionsäure-    Aethylbernstein-  Bemsteinmilch- 
äther  saures  Kalinm         s&ureäther 

C  Hs      in        C2H5     }  0 
CsaCgl  0  +  cW  ^  ^  (Würtr 

^      ^  C2H5     }  0     und  Friedel), 

doch  das  Aethyl  durch  Wasserstoff,  bei  Einwiikung  eines 
Alkali,  zu  substituiren  und  das  Anbydridohydrat  selbst  zu  ge- 
winnen gelingt  nicht;  hierbei  zerfällt  die  Verbindung,  indem 
milchsaure  und  bemsteinsaure  Salze  entsteheti. 

Femer  kennt  man  auch  Fälle,  wo,  wie  es  scheint,  die 
alkoholischen  Seiten  (die  hydrogenisirten  Eohlenstoffatome)  der 
Radicale  solcher  Säuren,  die  eine  grössere  Atomigkeit  als  Ba- 
sicität  besitzen,  durch  Sauerstoff  vereinigt  werden.  Einen 
solchen  Fall  bietet  wahrscheinlich  die  Diglycolsäurcy  deren 
Structur,  nach  ihrer  Dibasicität  zu  urtbeilen,  folgende  sein 
muss: 

fei  0 

Interessant  ist,  dass  diese  (der  Aepfelsäure  metamere) 
Substanz  durch  Oxydation  des  entsprechenden  Polyalkobols 
(vgl.  §  241)  und,  wie  es  scheint,  auch  bei  Einwirkung  von 
Chloressigsäure  auf  salpetersaures  Silber  (Nestschastliw- 
"ew)  entstehen  kann.    Die  Basicitätsgrösse  und  die  genauere 
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Stnictar  des  Molecüls  sowohl  der  Dimilchsäure   (Pelouze's 

H    }0 
wasserfreie  Milchsäure)  p'ij*o}  0  ,  als  auch  der  Z>«mn*to'/wdf?/;'e 

V   }0 
I  Schi  ff),  die  durch  Erwärmung  gewonnen  werden,  bleibt  un- 
bekannt, ihre  Existenz  deutet  jedoch  an,  dass  die  allgemeinen 
Gesetze  auch  hier  Anwendung  finden. 

Es  existirt  indessen  ein  Körper,  welcher  ein  Anhydridohy- 
drat  zu  sein  scheint,  der  ihm  zugeschriebenen  Zusammensetzung 
Dach  aber  räthselhaft  ist:  dies  ist  die  HydracryUäune  Ci2H220ii 
(Beil stein),  die  sich  bei  vorsichtiger  Einwirkung  von  Silber- 
oxyd und  Wasser    auf  die  aus  Glycerinsäure  durch  Wirkung 

von  PJ2    erhaltene  Varietät  der  Jodpropionsäure    (<CH2         I 

MCO(HO)^ 
bildet  (Tgl.  auch  §  244a).  Hydracrylsäure  giebt,  wenn  ihre 
Salze  erwärmt  werden,  Acrylsäure  (C12H22O11 — 3H2O — 
4C3H4O2),  und  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Silberoxyd  oder 
Alkalien  Milchsäure  C12H22O11 +H2O  —  4C3H6O3 .  Die  letztere 
Gleichung  weist  deutlich  darauf  hin,  dass  Hydracrylsäure  sich 
zu  Milchsäure  wie  eine  Polysäure  verhält;  damit  jedoch  die 
Reste  von  vier  Milchsäuremolecülen  vereinigt  werden  können, 
niQsscn  aus  ihnen  nicht  ein,  sondern  wenigstens  drei  MoIecOle 
Wasser  austreten  (vgl.  §  239),  und  es  mttsste  eine  zweibasische 
Säure  entstehen,  während  die  Salze  der  Hydracrylsäure,  z.  B. 
das  Silbersalz,  drei  Atome  Metall  enthalten.  Diese  Anomalie 
lässt  sich  vielleicht  dadurch  erklären,  dass  die  Hydracrylsäure 
selbst  nichts  anderes  ist,  als  eine  der  Essigbuttersäure  u.  s.  w. 
(s.  §  169)  ähnliche  Aneinanderlagerung  von  einem  MolecUl 
Dimilchsäure,  die  nur  einen  SäurewasseiTCSt  enthält,  mit  zwei 
Molecttlen  Milchsäure:    CeHioOs  +  2C3H6O3  ™  C12H22O11 . 

Dass  für  die  in  diesem  Paragraphen  abgehandelten  Körper 
unzählig  viele  Isomeriefälle  theoretisch  möglich  sind,  versteht 
sich  von  selbst.  So  z.  B.  sind  zwei  Benzo^milchsäuren  (die 
erste  mit  einem  sauren,  die  andere  mit  einem  alkoholischen 
Wasserrest)  denkbar: 

C7H5OI  r.  CtHbOI  r. 

/C2H4   i  ^      „„ ,  /CO      /  ^  . 

ioOj  o  -*        icH.   ( 0  . 
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• 

Yon  Diglycolsäuren  mUsste  es  drei  geben:  eine  zweibasische, 
eine  zweiatomige  einbasische,  und  eine,  in  welcher  beiden 
Wasserresten  ein  alkoholischer  Chamcter  zukommt,  und  die 
also  eigentlich  keine  Säure  sein  würde: 

iChJ  "     '       JCO  }  ^    ""'^     CO  /  ^  • 
^  ^S}  0  {CH,J  0  {Cftj  0 

Säureanhydridohydraie  mit  einheitlichen  MokciUen, 

244«  Ein  jedes  Hydrat,  welches  ein  einheitliches  Holeclll 
Yorstellt  und  in  seinem  einfachen  Radical  mit  beiden  Affinitäts- 
einheiten an  Kohlenstoff  gebundenen  Sauerstoff  enthält,  kann 
als  Anhydridohydrat  betrachtet  werden.  In  diesem  Sinne  er- 
scheinen alle  Säuren  als  Anhydridohydrate  und  in  der  Thal 
können  sie  als  durch  Wasserverlust  entstanden  gedacht  werden. 
Z.  B.  können  die  Formeln  der  Essigsäure,  Oxalsäure  u.  a.  auf 
diese  Weise  von  besonderen  Hydraten  abgeleitet  werden: 

jCHa  fCHa 


iC  }  0»  fco}  0 

Ha}  0»  h}  0 


U.   8.  W, 


Thatsachen,  die  mit  solcher  Anschauungsweise  übereinstim- 
men, sind  jedoch  unbekannt,  und  in  diesem  Buche  sind  nur  die- 
jenigen Substanzen  mit  einheitlichen  Molecülen  als  Anhydrido- 

hydrate  angeführt,  die,  ohne  die  Gruppe    q  >  0  zu  enthalten, 

in  ihrem  einfachen  Radical  Sauerstoff  einschliessen «  oder  auch 

COl 
solche,  die  ausser   dem    in  den  Gruppen    tj  [  0   befindlicben 

Sauerstoff  noch  andere  mit  beiden  Affini tätseinbeiten  an  Koh- 
lenstoff gebundene  Sauerstoffatome  enthalten,  während  alle  die- 
jenigen Körper,  deren  sdmmtlicker  mit  beiden  AffinitätseiDheiteo 
an   Kohlenstoff  gebundener  Sauerstoff  sich  in    den  GrupF^ 
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COi 

g  10  befindet  (vgl.  §  162),  unter  dem  Namen  Säuren  oder 

Hydrate  der  Oxykohlenwasserstoffradicale  zu  einer  besonderen 

Gruppe  zusammengefasst  und  schon  frUher  beschrieben  worden 

sind.     Saure  Eigenschaften    kommen    natürlich    nur    den    die 

COi 
Gruppen    -pf]  0  enthaltenden  Anhydridohydraten   zu.    Hierher 

können,  gerade  wie  bei  den  alkoholischen  Anhydridohydraten, 
auch  einige  Körper  gehören,  die  durch  Wasserverlust  aus  sol- 
chen Säuren  entstanden  sind,  deren  Atoraigkeit  nicht  kleiner 
als  drei  war;  sind  in  der  That  auf  Kosten  der  drei  Hydroxyle 
eines  solchen  Säurerooleeüls  zwei  Wasserstoffatome  und  ein 
Sauerstoffatom  als  Wasser  ausgeschieden,  so  kann  es  geschehen, 

dass   noch  eine  Gruppe    rj  >  0  im  gebildeten  Anhydridohydrat 

bleibt  und  dieses  somit  saure  Eigenschaften  behält.  Es  darf 
jedoch  auch  der  Umstand  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden 
(8.  §  200),  dass  aus  Säuren  zuweilen  auch  auf  Kosten  des  radi- 
<^len  Wasserstoffs  Wasser  ausgeschieden  werden  kann,  so  dass 
als  Producte  neue,  nicht  zu  den  Anhydridohydraten  gehörende 
Säuren  auftreten.  Als  Beispiel  eines  Anhydridohydrats »  das 
aus  einem  Säuremolecül  durch  directe  Wasserausscheidung  beim 
Erwärmen  entsteht,  können  zwei  Varietäten  des  (unrichtig)  so- 
genannten Weinsteinsäureanhydfids  C4H4O5  dienen 

C4H2O2I  ^        „  ^       C4H2O3 


H4 


}  O4  -  H2O  =  ^*g;^^}  O2  . 


Eine  von  ihnen,  die  sogenannte  /ö^/icÄe  Varietät  oder  7«/'- 
trelsäure^  kann  Salze  bilden  und  zerfliesst  an  der  Luft,  die 
andere,  welche  bei  stärkerem  und  anhaltenderem  Erwärmen 
gewonnen  wird,  löst  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Alkohol. 
Vielleicht  besteht  der  Unterschied  zwischen  ihnen  darin ,  dass 
in  der  ersteren  nur  Säure-,  in  der  letzteren  nur  Alkohol wasser- 
reste  enthalten  sind.  Ausserdem  sind  noch  einige  saure  Sub- 
stanzen bekannt,  die  zwar  nicht  direct  aus  Hydraten  durch 
Wasserabspaltung  erhalten  werden,  die  aber  wegen  des  Verhält- 
nisses zwischen  der  Menge  des  in  ihnen  enthaltenen  Sauerstoffs 
und  ihrer  Atomigkeit  und  Basicität  den  Anhydridohydraten  zu- 
gezählt werden  müssen.  Vielleicht  ist  einiger  von  den  weniger 
erforschten  schon  unter  den  Säuren  Erwähnung  gethan  (s.  §§181 
und  195).    Zu  sauren  Anhydridohydraten  wird  z.  B.diePyro- 
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schleimsäure  gehören,  wenn  in  ihr,  wie  Einige  glauben,  nur 
ein  Wasserrest  enthalten  ist.  Femer  sind  hierher  wahrschein- 
lich Mesoxalsäure,  Aconsäure*)  und  einige  andere  weiter  unten 
erwähnte  Körper  zu  rechnen. 

Mesoxalsäure  C3H2O5  +  H2O  oder,  yielleicht  C3H4O6 ,  die 
bei  besonderen  Umwandlungen  des  Älloxan's  (einer  StickstofT- 
Verbindung  eines  der  substituirten  Harnstoffe)  entsteht,  ist  ^wei- 
basisch  und  stellt  ein  Anhydridohydrat  vor,  wenn  für  sie  die 
erstere,  das  Vorhandensein  von  Krystallisationswasser  (das 
tlbrigens  auch  in  den  meisten  ihrer  Salze  auftritt)  voraus-  ' 
setzende  Formel  angenommen  wird.  Bei  Annahme  der  zweiten 
Formel  kann  sie  als  vieratomige  zweibasische  (Dioxymalon-) 
Säure  gelten  (Deichsel). 

Mesoxalsäure 
als  Anhydridohydrat         als  Dioxymalonsäure 

CO/  ^  I     CO  J  ^ 

CO      +  H2O   ^C(HOh 
COin  I    CO 


Bei    anhaltender  Einwirkung    von  Natriumamalgam   geht 

Mesoxalsäure  in  Tartronsäure  über  (s.  §  191). 

Aconsdure  C5H4O4  ist  ungesättigt,  einbasisch  und  enthält 

COl 
folglich  ausser  dem  in  der  Gruppe    rj  [  0    befindlichen   noch 

anderen  Sauerstoff;**)  sie  entsteht  (Kekulö)  durch  Ausschei- 
dung von  Bromnatrium  beim  Kochen  einer  Lösung  des  Katrium- 
salzes  der  Itadibrompyroweinsteinsäure  (s.  §  202): 

C5H4BnNa204  —  2NaBr  -={c(?' ^  }  ^  • 

*)  Mellitsäure,  welche  im  russischen  Originalwerke  noch  als  Anhydridohy- 
drat angeführt  wurde,  ist  nun,  den  neueren  Untersuchungen  zu  Folge,  als  eue 
sechsbasische  Säure  erkannt  worden  (s.  §  19S).  Brenzweins&ure  dagegen, 
die  unter  den  Säuren  beschrieben  war,  findet  jetzt  ihren  Platz  unter  den 
sauren  Anhydridohydraten  (s.  §  244a). 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Üebers.) 

**)  Es  ist  neulich  eine  mit  Aconsäure  metamere,  bei  trockener  Destil- 
lation von  Itadibrombrenzweinsäure  entstehende  Säure  flsaconsdurej  beob- 
achtet worden  (Swarts).    Isaconsäure  ist  jedoch  zweibasisch  und  den 

ungesättigten  Säuren  zuzuzählen:   ^^^^^^'''{oiGO)! 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 
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Ferner  kQonen  zu  den  Anhydridohydraten ,  wie  es  scheint, 
noch  zahlreiche  wenig  beständige  Säuren  mit  ungenügend 
bestimmter  Struetur  (Carboxyl^^  Crocan-,  Rodizonsäure  u.  s.  w.) 
gerechnet  werden,  die  unter  verschiedenen  Bedingungen  aus 
der  Vereinigung  von  Kalium  mit  Eohlenoxyd  hervorgehen. 
Der  empirischen  Formel  und  ihrer  Dibasidtät  nach  könnte  zu 
den  Anhydridohydraten  auch  die  Graphitsäure  (Brodie)  ge- 
zählt werden,  die  jedoch  wahrscheinlich  Kohlenstoff  im  Graphit- 
zustande enthält  Sie  wird  durch  anhaltendes  Oxydiren  von 
Graphit  durch  ein  Gemenge  von  überchlorsaurem  Kalium  mit 
Salpetersäure  gewonnen,  hat  die  empirische  Zusammensetzung 
CiiHiO^  (Gottschalk)  und  zeichnet  sich  durch  die  Fähigkeit 
aus,  sich  beim  Erwärmen  mit  leichter  Explosion  zu  zersetzen. 
Der  letztere  Umstand  macht  es  wahrscheinlich ,  dass  in  ihr 
unmittelbar  mit  einander  vereinigte  Sauerstoffatome  enthal- 
ten sind. 

244  a.  In  neuester  Zeit  sind  einige  Substanzen  mit  ziem- 
licher Sicherheit  als  saure  Anhydridohydrate  mit  einheitlichen 
MolecUlen  erkannt  worden  *).  Unter  den  einfachsten  Körpern  mag 
hier  vor  Allem  Brenztraubensäure  C3H4O3  genannt  werden, 
welche  nach  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  und  nach 
der  Verbindungsfähigkeit  mit  Wasserstoff  eine  ungesättigte, 
zweiatomige,  einbasische  Säure  zu  sein  scheint,  nach  ihrem  Ver- 
halten zu  Fttnffachchlorphosphor  jedoch  als  nur  einen  Wasserrest 
enthaltend  erkannt  worden  ist.  Bei  der  Einwirkung  von  Ftinf- 
faehchlorphosphor  liefert  nämlich  dieselbe  ein  Chloranhydrid, 
welches  durch  Wasser  wieder  in  Brenztraubensäure  verwandelt 
wird  (Wichelhaus): 


und 


CaftOi J  0  +  PCU  -  C3H3O2CI  +  PCI3O  +  HCl 
C3H3O2CI  +  H2O  =  C3a02j  0  +  HCl , 


Wäre  die  Brenztraubensäure  zweiatomig,  so  müsste  man 
dagegen  folgende  Vorgänge  erwarten: 

H    |0 
CsHjOI  ^  +  2PCI5  =  C3H2OCI2  +  2PCI3O  +  2HC1 
H    }0  ^  ^ 


*)  Da  solche  Körper  gegenwärtig  ein  besonderes  theoretisches  Interesse 
darbieten,  so  mögen  dieselben  etwas  ausführlicher  abgehandelt  werden. 
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^°^  C3H2OCI2  +  H2O  =  CsIfeClOJ  0  +  HCl . 

Für  die  Formel  C3H3O2J  q    gj^^    ^^^^j    p^jj^    chemischer 

Struetur  denkbar: 

(CHO  ICH3 

CH2  und    {CO 

CO(HO)  |CO(HO) 

Im  ersten  Falle  käme  der  Brenztraubensäure  in  einem  ge- 
wissen Grade  ein  aldehydartiger  Character  zu,  und  durch  Ad- 
dition von  U2  müsste  dieselbe  in  Aethylenmilchsäure  Überge- 
führt werden.  Im  zweiten  Falle  muss  sie  eine  gewisse  Analogie 
mit  Aceton  zeigen  und  mit  Wasserstoff  Aethylidenmilchsäare 
liefern  (Oraebe).  Diese  letztere,  dem  Uebergange  von  Aceton 
in  Isopropylalkohol  ganz  entsprechende  Verwandlung  findet 
wirklich  statt*): 

iBrenztraaben-  Aethvliden- 

säure  müchsäure 

(CH3  ICH3 

^CO         +  H2  =  ^CH(HO) 
|CO(HO)  |CO(HO) 

Aceton  Isopropylalkohol 


CHs 

CH(HO) 

CH3 


(CHa 

^CO         +  H2  « 

|CH3 

Die  Verwandlung  yon  Brenztraubensäure  in  Aethyliden- 
milchsäure  tritt  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  mit  Was- 
ser oder  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  ein  (WislicenuSr 
D  e  b  u  s) ;  Brenztraubensäure  ist  durch  Erwärmen  aus  (vierato- 
miger  zweibasischer)  Weinstein-  und  Traubensäure  (Berze- 
lius,  Völ<^kel,  Peligot)  und  auch  aus  (dreiatomiger einba- 
sischer) Glycerinsäure  (Moldenhauer)  erhalten  worden: 

Weinsteinsänre 
und  deren  Isomere 

C4H60e  —  CO2  —  H2O  =  CSH4O3 

Glycerinsäure 

C3H6O4  —  H2O  —  C3H4O3  . 


♦)  Brenztraubensäure,  wie  es  betreffend  der  Anhydridohydrate  im  All- 
gemeinen schon  oben  bemerkt  worden,  hat  einen  zusammengesetsten  dop- 
pelten Character  und  kann  ebenso  gut  ein  aceionartige$  Anhydridohyärat 
als  ein  saures  genannt  werden. 
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Brenztraubensäure  ist  eine  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an 
Eädgsäure  erinnert;  sie  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
löslich  und  siedet  und  verdampft  bei  circa  165^,  wobei  sie 
jediDch  theilweise  zersetzt  wird.  Aus  derselben,  wie  aus  Aceton 
können  Körper  erhalten  werden,  deren  Molecül  complicirter  ist, 
als  das  der  Säure  selbst.  Brenztraubensäure  besitzt  nament- 
lich die  Fähigkeit,  in  eine  besondere,  zähflüssige,  nicht  flüch- 
tige (wahrscheinlich  polymere)  Modification  überzugehen.  Diese 
Umwandlung  geschieht,  wenn  sie  entweder  aus  Salzen  ausge- 
schieden oder  in  wässriger  Lösung  erwärmt  wird. 

Beim  Erhitzen  liefert  nun  diese  Modification  Brenzwein- 
säure,  deren  Beziehung  zur  Brenztraubensäure  durch  folgende 
Gleichung  versinnlicht  werden  kann: 

Brenzwein- 
Bäore 

2C3H4O3  —  CO2  =  C6H8O4  . 

Durch  Einwirkung  von  Baryt  erhält  man  aus  derselben 
Modification  neue  9  Atome  Kohlenstoff  im  Molecül  enthaltende 
Säuren  (Finck): 

Vvitonsäure  Uvitinsäure  (§  188) 

C9H12O7    und    C0H8O4. 

Die  Brenztraubensäure  kann  als  ein  den  einatomigen 
Säuren  vergleichbarer  Körper  angesehen  werden,  in  dem  aber 
t»tatt  einer  ein  Alkoholradical  vorstellenden  Kohlenwasserstoff- 
gruppe das  Säureradical  Acetyl  steht: 

Säuren  Brenztraubensäure 

iCnH2n  +  i  frCal 

tCO(HO)  llCO  j      . 

\  CO(HO) 

Man  kann  dieselbe  ferner  als  Propionsäure  betrachten,  in 

der  zwei  Wasserstoffatome  im  Aethyl  durch  ein  Sauerstoffatom 

Bubstituirt  sind: 

Propionsäure  Brenztraubensäure 

CH3  ICH3 

CH2  ^CO 

CO(HO)  lCO(HO) 

Endlich  kann  die  Brenztraubensäure  als  durch  Austausch 
eines  Wasserstoffatoms  gegen  Acetyl  aus  der  Ameisensäure 
entstanden  gedacht  werden: 
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Ameisensäure  Brenztraubens&ure 

CHO(HO)  C(C2H30jO{HO) . 

Von  diesem  letzteren  Gesichtspuuete  aus  erscheiDen  jene 
Körper,  deren  zusammengesetzte  Aether  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Essigsäureätber  und  Valeriansäureäther  ent- 
stehen (Geuther,  Brandes,  Greiner,  Frankland  und 
Duppa)  und  die  Fähigkeit  besitzen,  durch  Spaltung  (neben 
Kohlensäure  und  Alkohol)  Ketone  zu  liefern  fs.  §217a),  der 
Brenztraubensäure  gewissermaassen  analog.  Diese  Körper  sind 
übrigens  nur  unter  der  Form  von  zusammengesetzten  Aethern 
bekannt  und  zur  genaueren  Feststellung  ihrer  Natur  sind  noch 
weitere  Versuche  erforderlich*).  Ihrer  Zusammensetzung  nach 
erscheinen  sie  als' Essig-  und  Valeriansäure ,  in  denen  ein 
Atom  Wasserstoff  durch  das  Badical  Acetyl  oder  Valer}! 
substituirt  ist**).  Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  den- 
selben und  der  Brenztraubensäure  (acetylirter  Ameisensäure) 
besteht  jedoch  darin,  dass  die  zwei  oxydirten  Kohlenstoff- 
atome   in    den    ersteren    als   nur  vermittelst  anderer  Koblen- 


*)  Die    erwähnten    zusammengesetzten    Aether    (dicke    Flüssigkeiten 
C«H.(C^O)0|  0      CÄ,CÄO)Oj  0  „„^  C.H.iC^O)0|  ^^  ^^^  ^^ 

als  Säuren  verhalten,  gut  bestimmte  Salze  liefern  können  und  nament- 
lich als  Natronsalze  während  der  oben  angeftihrten  Reaction  entstehen. 
Wollte  man  aber  demgemäss  in  denselben,  z.  B.  in  dem  rom  essigsauren 
Aethyl  derivirenden  Körper,  die  Anwesenheit  von  (wenn  anch  nicht  mit  den 
oxydirten  Kohlenstoffe  verbundenen)  Hydroxyl  annehmen,  etwa: 

jCHi 

^^»  ICO    I    r. 

CH3f  ^ 

80  mUsste  das  Molecül  ein  ungesättigtes  sein,  und  es  ist  dann  auch  kaiuu 
zu  verstehen,  wie  aus  demselben  Aceton  mit  Leichtigkeit,    gemäss  der 

Gleichung  CsHaOs  +  HjO  ==  CaHeO  -f  ^g  l  0  +  CO* ,  entstehen  kann. 

**)  Von  Frankland  und  Duppa  sind  nur  die  compUdrteren  Glie- 
der dieser  Reihe,  in  welchen  em  Atom  Wasserstoff  im  Acetyl  dorch  Ac^ 
tyl-  und  ein  oder  zwei  andere  Wasserstoffatome  in  demselben  Acet^  dnrcb 
Alkoholradicale  substituirt  sind,  erhalten  worden;  Geuther  und  Bran- 
des haben  jedoch,  wie  soeben  erwähnt,  die  einfachsten  ^e^/^n  hefen- 
den  Glieder  der  Reihe  erhalten.  Die  im  §  217a  gemachte  Angabe,  ^^ 
solche  einfachere  Glieder  noch  nicht  bekannt  seien,  ist  demnach  als  nicbt 
geltend  und  auf  einem  Versehen  beruhend  zu  betrachten. 
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stoffiatomen  verbuDdeD,  in  der  letetern.aber  als  unmittelber  mit 
eiDander  vereinigt  anzusehen  sind. 

Brenztraubensäure  stellt  ein  einatomiges  embansehes  saures 
Anbydridohydrat  vor;  in  naher  Beziehung  zu  derselben  steht 
aber  ein  xweiatamiges  einbasisches  Anhydridohydrat,  die  söge- 

CH2(H0) 
nannte  Carbaeetoxylsäure  G3H4O4  —  <C0  ,    welche    mit 

ICO(HO) 
jCO(HO) 
Malonsäure  <CH2        metamer  und  durch  anhaltende  Einwir- 
lCO(HO) 

CH4CI 
kung  von  Silberoxyd  auf  jene'die  Structur  <  CH2      besitzende  Va- 

|CO(HO) 
lietät  von  Chlorpropionsäure  (s.  §  203  und  vgl.  auch  §  243) 
eiklten  worden  ist  (Wichelhaus).  Carbaeetoxylsäure  ist 
eio  dicker»  in  Wasser  leicht  löslicher  Syrup.  Nascirender 
Wasserstoff  führt  dieselbe,  entsprechend  der  Bildung  von 
Aethylidenmilchsäure  aus  Brenztraubensäure,  in  die  Glyceiin- 
säure  ttber*): 

Carbaeetoxyls&ure    *  Olycerins&iire 

Ca(HO)  (CHifHO) 

CO  {CH(HO)    . 

CO(HO)  |CO(HO) 

Ein  ebenfalls  zweiatomiges  einbasisches  und  zwar  ein  un- 
Sesättigtes  saures  Anhydridohydrat  mit  einheitlichem  Molecttl 
stdlt  die  neulich  entdeckte  mit  Itaconsäure  (resp.  Citraoon«, 
Ifesaconsäure)  metamere  Paraconsäure  C5He04  (Swarts)  vor. 
Dieser  Körper  bildet  sich  in  der  Wärme  bei  Einwirkung  von 
Wasser  allein  oder  neben  kohlensaurem  Silber  auf  ItamonocMor^ 
l^enzweinsäure  (s.  §  103).  Die  ;Verwandlung  beruht  offenbar 
hier  nicht  auf  der  einfachen  Ausscheidung  von  Chlorwasserstoff, 
sondern  vielmehr  auf  der  Ausscheidung  von  Wasser  (auf  Kosten 


*)  Dieae  Reaction ,  welche  für  Glycerinsänre  die  angeführte  Structor- 
formel   waluvcheinlich  macht,    führt   zur   Annahme    der  Stnicturformel 
jCHt(HO) 
"(CHtHO)  für  das  Glycerin.    Sind  diese  Structorformeln  richtig,  so  muss 

|CO(HO) 
aoB  Glycerins&ure    durch  Oxydation  Tartrons&ore  (GHiHO)  sich   bilden 
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J!iilHDflO*6& 


eiae»  Sfturebydroxyls)   i^u8   der  zuerst   entstehenden 

säure*): 

Itamonchlorbrenz- 
weins&ore 

(CO(HO) 
CsHbCI 
CO(HO) 

Itamals&nre 

|CO(HO) 
H2O  — <^C3H6(HO)  +  Ha 
lCO(HO) 

Paraconsaure 

(CO 

C3H4(HO) . 
CO(HO) 


Itaconsäure 


(CO(HO) 

CsHi        +  HCl 
COiHO) 


|CO(HO) 
|CO(HO) 


(CO(HO) 

^CsH6(H0)  —  H2O 
CO(HO) 


PBraeoDsäure  stellt  eine  krystallinische  Masse  vov.  Bei 
der  Destillation  liefert  sie  Citraconsäureanhydrid ;  Biomwaeser- 
sssff  führt  dieselbe  in  Itabrombren^weinsäure  ttber.  Die  para- 
consaaren  Salee  sind  fähig,  sich  mit  Wasser  zn  vereinigen  und 
saure  itamalsaure  Salze  zu  liefern.  Dieses  Verhalten  ent- 
spricht der  gegenseitigen  Beziehung  von  Terebinsäure  und 
Diaterebinsäure  und  bestätigt  die  schon  oben  (§  187)  ausge- 
sprochene Vermuthung,  dass  die  Terebinsäure  eigentlich  ein 
Anhydridohydrat  sei. 

Naeh  der  Quantität  des  im  Moleclll  enthattesen  Sauer- 
stoflb  (4  Atome)  und  nach  ihrer  Monobasicität  scheinen  ferur 
Steän^a^yltäure  CisEz^Oi  und  ihre  Analoga  sich  als  AnhydrMo^ 
hydrate  herauszustellen.  Stearoxylsäure  ist  krystaUiaiaeh.  Sur 
geht  dise  f^higkeit  ab,  sich  mit  Brom  zu  verbinden  und  dem- 
nach seheint  dieselbe  gesättigt  zn  sein  und  sich  durch  dh«ete 
Addition  voa  20  zur  Stearolsäure,  welche  4  freie  Affinidltseio* 
heiten  besitzt,  zu  bilden.    Man  erhält  diesdbe,  neben  Azelain- 


*)  Die  dreiatomige  zwdbasische ,  mit  der  Aepfelsäure  homologe,  mit 
der  Citramat-  und  Oxybrenzwemsäwre  isomere  (oder  ^MÜaidht  nü  einer 
detsdben  identische)  Itamaisdure  ist  ia  neuester  Zeit  von  Swatts  dir- 
gestellt.  Sie  bildet  sich,  gem&ss  der  angeführten  Gleichong,  beim  Eoebaa 
der  LOsnng  ton  ItameiioehlorbrenBweins&ure  mit  Kreidepoh*».  ftamabfteze 
ist  zerfliesslich,  kann  aber  doch  krystallisirt  erhalten  werden.  Bei  tro^e- 
ner  Destillation  entstehen  aus  derselben  Itaconsäure  und  Citra/^onaJUvetn- 
hydrid,  entsprechend  der  Bildung  von  Fumarsäure  und  Maleinsäoreanhydrid 
aus  der  Aepfelsäure. 
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säure  und  dem  sogenannten  Azelainsäurealdehyd,  durch  Ein- 
wirkung von  rauchender  SalpetersSnre  auf  Stearolsäure  (Ov er- 
beck). Auf  ähnliche  Weise  entstehen  bei  der  Oxydation  mit 
SalpetersSure  PiEtlmiieitybdure  CieHzsO^  aus  Palmitolsäure 
CteHisOi  (H.  8chr(^der),  Be^enoxjftsdure  (Dioayiekenolsäure) 
CiiHioO^  auB  Bebenolsfiure  C22H40O2  (Haussknecht)  und  die 
mit  Stearoxylsäure  metamere  lli€instparo:ity/sävre  OtsBziOi  aus 
Sicinstearolsäure  CisHstOb  fE.  Ulrieh).  Riein^earoxylsäure 
ist  den  drei  andern  Säurea  nicht  ganz  analog,  sondern  wahr- 
sehemliefa  zweiatomig  wie  die  BiciBstcarolsäure.  Dieser  An- 
schauungsweise entspricht  auch  ihr  Ungesättigtsein ,  welches 
sieh  in  der  Yerbindungsfthigkeii  mit  Brom  kund  gieht.  Dem- 
uieh  könnte  die  Verschiedenheit  der  Entstehungsweise  nnd 
Zisammensetzung  von  Stearoxylsäure  einerseits  und  Bicinstear- 
oiylsäure  andrerseits  folgendermassen  ausgedrückt  werden: 

Btearols&ure  Stearoxylsäore 

LiCO(HO)J   ■<"  ^^  ~  IC0(H0) 
Ricinstearols&ore  IGcinstearoxylsäure 

nCi7H3o(HO)T^  .  n       nCi7H3oO(HO)r 
CO(HO)      J   +^^UC0(H0)        J  • 


e.   AldehydarÜga  Anhydridobydrate. 
WasserreMhaWjfe  Aidehydsubstanzen. 

245«  Vom  rein  theoretischen  Standpuncte  erscheint  die 
Existenz  zahlreicher  MolecUle  möglich,  welche  Wasserreste  und 
zugleich  die  direct  mit  Kohlenstoff  yerbundene  Gruppe  CHO, 
deren  Vorhandensein  in  diesem  Zustande  für  Aldehyde  charac- 
teristisch  ist,  enthalten.  In  Wirklichkeit  sind  freilich  nnr 
wenige  derartige  Molecüle  bekannt,  dagegen  sind  sie  um  so 
interessanter.  Die  bis  jetzt  bekannten  derselben  stellen  einheitliche 
Molecttle  vor.  —  In  den  Aldehydanbydridohydraten  kann  natttr- 
lieh  entweder  ein  Alkohol-  oder  ein  S&urewasserrest  enthalten 
Beia,  und  zu  den  ersteren  gehör!  ohne  Zweifel  das  SaUcyUäure^ 
aldehyd  (salicylige  oder  spiroylige  Säure,  SalioflumsserstoJD, 
Diesem  Körper,  der  der  Benzoösäure  metamer  ist  tmd  durch 
directes  Hinzuaddiren  eines  Atoms  Sauerstoff  in  SalicylsSure 
ttbergeht,  muss  die  Structur 

33* 
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rC!eH4J  ^ 
\CHO 

zukommen,  und  die  in  ihm  enthaltene  Gruppe  GsEUCHO)  muBS 
der  in  der  Salicylsäure  befindliehen  identisch  sein  (vgl.  §  182). 
Obgleich  der  Hydratwasserstoff  des  Salicylaldehyds  bei  Ein- 
wirkung von  Alkalien  ziemlich  leicht  durch  Metdle  substitoir- 
bar  ist  (daher  der  Name  Säure),  so  lässt  sich  doch  dieser  Um- 
stand dadurch  erklären,  dass  der  Hydratwasserstoff  des  Phe- 
nols, dessen  Best  sich  hier  vorfindet,  einen  säureähnlichen 
Cbaracter  besitzt.  Salicylige  Säure  findet  sich  fertig  \n  der 
TUsdnx  (in  verschiedenen  krautartigen  Spiraeen  und  in  den  Larven 
von  ChrysoiQela  Populi)  und  wird  auch  durch  Oxydation  von 
Saligenin  und  Salicin  gewonnen  (vgl.  §  146).  Sie  ist  eine  ölige 
Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  circa  196<*,  riecht 
nach  frischer  Weidenrinde,  vereinigt  sich  mit  doppeltschweflig- 
sauren  Alkalien  und  geht  mit  Ammoniak  doppelte  Zersetzungen 
ein,  wobei  es,  ähnlich  den  Aldehyden,  ein  besonderes  Derivat 
Salicylhydramid  C21H18O3N2  —  [(C7H5)'"HOr8N2  bUdet;  mit 
Eisensesquichlorid  giebt  salicylige  Säure  eine  violette  und 
mit  Alkalien  eine  gelbe  Färbung;  mit  Chlor,  Brom  und  Sal- 
petersäure geht  sie,  wie  andere  die  Phenylgruppe  enthaltende 
Körper,  leicht  in  gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Derivate 
über.  Nascirender  Wasserstoff  fährt  Salicylaldehyd  in  den 
entsprechenden  alkoholischen  Körper  Saligenin  über  (s.  §  146). 
Für  jede  Säure,  deren  Atomigkeit  grösser  ist  als  ikre 
Basicität,  sind  ähnliche  Anhydridohydrat- Aldehyde  denkbar, 
welche  Alkoholwasserreste  enthalten;  ftlr  Glycolsäure  bestände 
demnach  das  der  Essigsäure  metamere  Glycolsäure-  oder  Oxy- 
essigsäurealdehyd : 

^lo 

\CHO 

Sind  die  Beobachtungen  von  Ghurch  richtig,  so  kommt, 
wie  es  scheint,  diese  Structur  dem  Körper  zu,  welcher  neben 
Glycolsäure  bei  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  auf 
Oxalsäure  entsteht 

Hierher  wird  auch  Furfurol  C5H4O2 ,  das  Aldehyd  der 
Pyroschleimsäure ,  zu  rechnen  sein,  wenn  die  Säure  selbst 
zweiatomig  ist;    stellt  sie  aber  ein  Anhydridohydrat  vor  und 
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enthält  sie  nur  einen  Wasserrest,  so  erscheint  Furfurol  als  Alde- 
hyd, das  ausser  dem  in  der  Gruppe  CHO  befindlichen  Sauer« 
stoffatom  noch  anderen  radicalen  Sauerstoff  enthält.  Furfurol 
wird  erbalten  (Döbereiner),  wenn  Kleie  (besonders  Weizen- 
kleie), Mehl,  Gummi  oder  Holz  mit  Schwefelsäure  oder  Chlor- 
rink  destillirt  werden.  Es  ist  ein  farbloses  Oel,  dichter  als 
Wasser,  siedet  bei  162^  hat  einen  eigenthOmlichen  aromatischen 
6enich,  mit  doppeltschwefligsauren  Alkalien  vereinigt  es  sich, 
und  mit  Ammoniak  giebt  es,  unter  doppelter  Zersetzung,  Für- 
fwromd  (CsHiO/'aN),  das  sich  beim  Erwärmen  in  ein  isomeres 
Alkali  Furfurin  verwandeln  kann  (vgl.  §  218). 

Ein  aldehydartiges  Anhydridohydrat,  das  einen  wirklichen 
Sövrewasserrest  enthält,  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die 

ICHO 
^oayUdure  C2H2O3  =  ICOI  q  (vgl.  §5.181  u.  222).  ♦)   Ausser 

durch  Oxydation  von  Weingeist  und  Glyoxal  ( D  e  b  u  s )  kann  sie 
(nach  den  Beobachtungen  von  Ghurch)  aus  Oxalsäure  bei  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  erhalten  werden.  Sie  bildet  sich 
auch  beim  Kochen  von  dibromessigsaurem  Silber  ( D  e  b  u  s )  oder 
heim  Erwärmen  von  dichloressigsaurem  Aethyl  mit  Wasser  bis 
auf  1200  (Geuther).  Hier  besteht  also  die  Reaction  nicht  in 
einer  Substitution  des  Haloids  durch  Wasserreste,  wie  dies  in 
den  meisten  Fällen  geschieht,  sondern  in  einer  Substitution  von 
^wei  Halol[datomen  durch  ein  Atom  Sauerstoff,  was  auch  z.  B. 
^  der  Umwandlung  von  Chlorobenzol  in  Benzaldehyd  der  Fall 
'<t  Glyoxylsäure  stellt  eine  leicht  lösliche,  syrupartige  Flüs- 
sigkeit vor.  Sie  kann  sich  mit  doppeltschwefligsauren  Alkalien 
vereinigen ;  durch  reducirende  Einflüsse  wird  sie  in  Glycolsäure, 


*)  Selbstverständlich  kann  die  Glyoxylsäure  unter  die  sanren  ebenso 
^^  wie  unter  die  aldehydartigen  Anhydridohydrate  eingereiht  und  als 
Romologon  von  Brenztraubensänre  bezeichnet  werden.  Die  gegenseitige 
Beziehung  dieser  beiden  Körper  ist  in  der  That  genau  dieselbe,  wie  die  der 
Ameisen-  und  Essigsäure: 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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jukI  durch  oxydirende  in  Oxalsäure  Ubergeftlhrt;  in  der  That 
oit^recbeo  die  gegenteitigen  Beziehungen  dieser  drei  Säuen 
dem  VerbältniBs  zwiscbea  Alkohol,  Aidehyd  imd  älure. 


Aethylftlkobol       Esaigs&nrekidebjd  EKSigBiur 

ICH»  «o.  /CHi 


GlfCfds&ure      Ql;az;lslkurealdeh]4        OialsiMr« 

,E?)0  (cS}0  ,cS)0 

lcH,|o  tCHO  icojo   ■ 

Die  Umwandlung  der  GlyoxylsSure  bei  Einwirkoog  ?od 
Alkalien  entcipricht  ebenfalls  den  erwähnten  Beziehungen;  sie 
C^ebt  hierbei  Glycol-  und  Oxalsäure: 


//CHO  \ 


j.ii.n_)CH''°-i.iCOf'- 


Die  Salze  der  Glyoxylsäure  enthalten  alle,  mit  Ansnahine 
der  Ammoniaksalze ,  ähnlich  den  Salzen  der  HesoxalsSure. 
Wasser:  OjHMOa +H1O.  Sogar  das  Silbersalz  (ISilbersalte 
sind  fast  immer  wasserfrei)  bat  die  Zusammensetzung  CiHAgOi 
+  H1O. 


i.  Anhydiidohydrate  siiBammeBgesetzter  Aether. 

246.   Jeder  zusammengesetzte  Aether   stellt    ein  HolecBl 
¥or,  das  aus  Säure-  und  Alkobolradicalen  besteht,  weiche  oil-  ' 
telst  Sauerstoff  mit  einander  verbunden  sind,  und  es  ist  an- 
leuchtend, dasB,  wenn  ein  oder  mehrere  dieser  Radicale  mein-  1 
atomig    sind ,    sie    noch    Wasserreste    zurückhalten    kOngeo. 
Ebetiän  ist  verständlich,  dass  die  Wasserreste  eines  zusammen-  ' 
gesetzt -ätli lyrischen  Anhydridoliydrats,  je  nach  dem,  womit  a« 
"  -'^rbunden    sind,  einen    Alkohol-    oder  Säurechartcler  , 

'er  auch  die  einen  alkoholische,    die  anderen  SSuit- 
i  »ein  können. 


i 
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Von  den  zn  diesen  drei  Ordnungen  gehörigen  Körpern  sind 
ziemlich  viele  bekannt,  und  keiner  von  ihnen  repräsentirt  natür- 
lich ein  einheitliches  Holecttl.  Als  Beispiel  Kusammengesetzt-äthe- 
rischer  Anhydridohydrate  mit  sauren  Eigenschaften  (mit  Säure- 
wasserrest) mögen  die  sogenannten  Aethersduren  dienen,  die  sich 
aos  mehratomigen  anorganischen  und  organischen  Sfturea  bilden. 

So  sind  z.  B.  bekannt:  Aetkerschwefelsäuren  SO2.       (wo  £'  »» 

hIO 

einem  einatomigen  Alkoholradieal),  die  ohne  Schwierigkeit  beim 
Mischen  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Alkoholen  entstehen 
(Tgl.  §  109),  Aetkerkoklensäuren,  (die  nur  unter  der  Form  von 
Salzen  bekannt  sind  und  leicht  bei  der  Einwirkung  von  Koh- 

lensäure  auf  Kalium-  oder  Natriumalkoholat  jr  >  0  -j-  CO2  =- 

«\0  R'  }  0 

CO  entstehen,  Aetkerphasphorsäuren  PO"' ,  und  DiOtker- 
Nal  0  '^     ^  H2  }  O2 

R"2}  Ol 
phospkorsäuren  PO"'         ,  Aetheroxalsäuren.  Aetherweinsteinsäu- 

H  }0  • 

ren  u.  a.  Im  Allgemeinen  sind  diese  Körper  nicht  flüchtig 
und  geben  mit  Alkalien  Salze«  die  grösstentheils  leicht  löslich 
sind.  Ein  Ueberschuss  an  Alkali  oder  sogar  einfaches  Er- 
wärmen mit  Wasser  scheidet  aus  ihnen  das  Alkoholradieal  als 
Alkohol  aus. 

Eine  andere  Art  zusammengesetzt -ätherischer  Anhydrido- 
bydrate  entsteht  aus  Säuren,  die  Alkoholwasserreste  enthalten. 
Hier  können  Wasserreste  von  dem  einen  oder  anderen  Gha- 
nuiter  unsubstituift  bleiben.  Wirkt  man  z.  B.  einerseits  mit 
Katriumalkoholat  auf  Chloressigsäure  (Heintz),  und  andrer- 
seits mit  Alkoholjodanhydrid  auf  ein  glycolsaures  Salz ,  so  er- 
hält man  zwei  Körper  (vgl.  §  162  und  178),  die  unter  einander 
isomer  und  mit  den  Säuren  der  Milchsäurereihe  metamer  sind: 

Aethvlglycol-  oder 
Aetnoxacetsäure 

)PH  Gl  r  0 

CO)  0  +  Na)  0  =  {^1   ^  +  NaOl 
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xosammengesetster  Aether 
der  (jiycolsaure 


{co  o  +  ^''^={co1o  +  '''- 

M  f  ^  RW  ^ 


Aefanliche  Körper  können  nicht  nur  durch  yerschiedene 
doppelte  Zersetzungen,  Bondem  auch,  wie  es  scheint,  durch 
dir^te  Vereinigung  ungesättigter  Substanzen  erhalten  werden: 
so  scheint  Acrylsäure  unter  gewissen,  noch  nicht  hinreichend 
bekannten  Bedingungen  sich  mit  Katriumalkoholat  vereinigen 
und  Aethylmilchsäuresalz  bilden  zu  können  (Butlerow): 

{cot.  +  «■£!  0  -  fP.  ° 


H 


J  0  +     Na/  ^  =  icO    i  o    • 


Aethylglycol-  und  Aethylmilchsäure  besitzen  saure  Eigen- 
schaften, und  das  Alkoholradical  wird  aus  ihnen  ebenso  wenig 
wie  aus  Alkoholanhydriden  durch  Alkalien  verdrängt,  während 
es  durch  Jodwasserstoff,  welches  mit  Alkoholanhydiiden  Jod- 
anhydride giebt,  ausgeschieden  wird.  Die  den  Aethylsäuren 
isomeren,  eigentlich  sogenannten  zusammengesetzten  Aether  der 
Glycolsäure,  Milchsäure  u.  a.  werden  jedoch  leicht  durch 
Alkalien  zersetzt,  wobei  das  Radical  R'  als  Alkohol  auftritt 
So  finden  z.  B.  fUr  die  Derivate  der  Milchsäure  folgende  Re- 
actionen  statt: 

Aethylmilchsäure 

H  }  0  %  }  0 


äthylinilchsaures  Aethyl 

ICO 


R  /  "  Na  /  " 


Aehnliches  findet  auch  bei  den  aromatischen  Substanzen 
statt,  z.  B.: 


*)  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  bei  einem  Ueberschoas  von  Hi 
Propionsäure  entsteht  (vgl.  §  166). 
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AniB-  oder  Methyl-Para*  Paradzybemsote&iire 
ozybenzoSs&ure  oder  Me-       oder    Salicylsänre 
thylsalicyls&are  oder  oder  Oxybenzo^ 

Methyloxybenso^ftiire  sftiire 

{SfL  +  H'-PL  +  CH.J 


H 


)o'  %|o 


Methvlftther  von  Salicyl-  saUcyl-  oder  oxybenzo^ 

läore  (Gaultheriaöl)  oder  der  oder  paraoxybenzoS- 

von  Oxybenzoesäare  oder  saures  Natrium 
von  ParaoxybensoSs&ore 

{gfj  °  +  N.HO  -  {^*|  %  «!•}  0 
CH3  /  "  Na/  " 

Dimethyläther  von  Sali*    Metbvlsalicyl-  oder  metbvl- 
cyls&ure  oder  von  Oxyben-   oxyBenzoS-  oder  metbyf- 
zoesäure  oder  von  Para-       paraoxybenzogsaures 
oxybenzoes&ure  Natrium 

CH3  l  Q  CH3  \q 

/C6H4J  ,     xr«TTA  iC6H4J  _,     CHai   f\ 

icO    i^  +  N^HO-IcO    to   "^    HZ 
CHs/^  Na/^ 

(Grabe,  Ladenbürg  und  Fitz). 
Ganz  ähnliche  VerhältnisBe  finden  auch  für  die  ätbylhal- 

ögen  Abkömmlinge  statt.    Da  drei  isomere  Säuren  {co(H^^^ 

l>€kanDt  sind,  so  ist  hier  offenbar  die  Zahl  der  Isomerie-  und 
^etameriefälle  sehr  bedeutend  und  viel  grösser,  als  bei  den 
gesättigten  Säuren.  Die  gesättigten  Aethersäuren  dieser  Ord- 
ööDg  sind  flüssig,  die  aromatischen  (Anis-  oder  Methylparaoxy- 
kenzogsäure ,  Methylsalicylsäure ,  Methyloxybenzoßsäure )  aber 
starr  und  krystallinisch ,  während  einige  der  ihnen  isomeren 
zusammengesetzten  Aether,  z.  B.  Gaultheriaöl,  wie  auch 
Dimethylsalicyläther,  schwere  ölige  Flüssigkeiten  vorstellen.  — 
Der  Alkoholwasserrest  bleibt  auch  in  vielen  Derivaten  dieser 
l^ubstanzen  substituirt.  So  geben  Gaultheriaöl  und  Anissäure, 
indem  sie  bei  trockener  Destillation  mit  Alkalien  Kohlensäure 
verlieren,  Anisol  (gemischten  Methylphenyläther),  und  von  Anis- 
alkohol, der  natürlich  das  Monomethylderivat  eines  eigenthttm- 
Kchen  Glycols  vorstellt  (vgl.  §  146),  kann  man  sogar  zu  einem 
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Cyanderivat  und  ferner  zar  Homoamstiure*)  (Cannizzaro) 
übergehen,  die  das  nächste  Homolog  der  Anisälare  ist  und  ohoe 
Zweifel  ebenfalls  Metbjl  statt  des  Wasserstoflb  des  Alkobl- 
wasserrests  enthält 

Zusammengeselzt-dikirische  Derwate  mehraUmiger  Alkohole. 

247*  Bildet  ein  mehratomiger  Alkohol  mit  einer  einato- 
migen einbasischen  Sftnre  ein  zasammengesetzt-ätberisches  Anby- 
dridohydrat,  so  sind  die  im  Molecttl  zurückgebliebenen  Wasser- 
reste natürlich  alkoholisch  und  an  das  alkoholische  Badical  g^ 
bunden.  War  die  Säure  mehratomig  einbasisch,  und  hat  sie  nut 
einem  mehratomigen  Alkohol  ein  zusammengesetzt-ätheriscb^ 
Anhydridohydrat  in  der  Weise  gebildet,  dass  der  Wasserstoff 
des  sauren  Hydroxyls  dabei  eliminirt  wurde,  so  enthält  das 
entstandene  Anhydridohydrat  auch  noch  nur  alkoholische  fij- 
droxyle,  jedoch  ist  nun  ein  Theil  derselben  an  das  Alkohol- 
radical,  ein  anderer  an  das  Säureradical  gebunden.  Aeho- 
liehe  Fälle  sind  femer  überhaupt  für  Säuren  denkbar,  die 
vielbasisch  sind,  deren  Basicität  aber  die  Atomigkeit  des  Al- 
kohols nicht  übersteigt  (vgl.  §§  142  u.  148).  Der  erstere  d^ 
angeführten  Fälle  tritt  z.  B.  ein  in  folgenden  Derivaten  too 
Glycerin  (in  künstlichen  Fetten  (Berthelot)  (rgl.  auch  ^Wr- 

Monoacetin  Diacetin 

H2I  0,  Hl  0 

C2H8O}  0  2(C2H30)r  Oj 

Monostearin  Distearin 

H2\  Oj  Hl  0 

CsHsl  ^      ,  CbHsf        . 

CiaHssOl  0  2(CuHa60)l  O2 

Hierher  sind  auch  viele  zusammengesetzt-ätherische  Deri- 
vate zuckerartiger  Alkohole  mit  einatomigen  Säuren  za  rech- 
nen, die  das  Säureradical  in  einer  geringeren  Menge  enthalten, 


oder 


OHs 


♦)  Dieser  SÄure  kommt  offenbar  die  Formel  {CHi       zu,    in   welcher 

hl» 

rappe  CeHi  dieselbe  Structur  wie  in  der  ParaoiybenaoösAttre  beii» 
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als  nir  Sabstitutioii  von  flämmtlichem  Hydratwassercrtoff  des 
Alkohols  eifoideriicfa  ist  Diese  Körper  werden,  wie  die  Deii- 
Tate  von  Gljcerin,  im  Allgemeinea  dureh  Weehselwirknsg 
zwischen  Säure  und  Alkohol,  bei  erhöhter  Temperatur,  erbal- 
ten, und  sind  häufig  von  characteristischem  bittem  Geschmack. 
Die  Entstehung  eines  dem  zweiten  der  obenerwähnten 
Fälle  entsprechenden  Anhydridohydrats  ist  denkbar  z.  B.  fttr 
OIfcerin  mit  Milchsäure: 

(00   I  0  . 
{CE.}  0 

Von  den  drei  alkoholischen  im  Molecül  enthaltenen  Hydro- 
ijleu  wttrden  hier  zwei  mit  dem  Alkoholradical  und  einer  mit 
im  Säureradical  zusammenhängen. 

Fttr  Glycerin   und  Bernsteinsäure  ist  femer  möglich   ein 

Aohydridohydrat  mit  einem  alkoholischen,  an  das  Alkoholradi- 

«J  gebundenen  Hydroxyl: 

Hl  0 
CsHsf       . 
C4H4O2}  O2  . 

Andererseits  ist  aber  für  Glycerin  mit  denselben  beiden  Sau- 
fen, wie  Überhaupt  fttr  vielatomige*  Alkohole  mit  vielatcmiigen 
äuren,  die  Möglichkeit  der  Existenz  auch  solcher  Anhydrido- 
Mrate  vorauszusehen,  in  denen  sowohl  Alkohol-  als  Säure- 
^serreste  enthalten  sind  und  zwar  (vgl.  auch  §234): 

H2I  O2  H2I  02 

C3H5  C3H5      ' 

fC2H4}0  C4H402r  0  . 

icOjo  •  H}0 

Zu  solchen ,  von  mehratomigen  Alkoholen  und  Säuren  ab- 
stammenden Anhydridohydraten ,  welche  Alkohol-  und  Säure- 
Mroxyle  enthalten,  gehören  einige  Körper,  die  nicht  ganz 
richtig  Säuren  genannt  worden,  z.  B.: 

Glj^colbern-  Glycerinschwefel-        Glyc^rinpbos- 

steinBäure  s&ure  phors&ure 

"•8223).         H}0  H,}o,  H,}0, 

cSS}  0  "It)  0  "^^l  0  u.  a. 

H}  0  H  }  0  Hl}  Ol 
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810  bilden  sieh  leiebt  bei  WediBelwirkang  zwisdien  Alkolioi 
and  Sänre.  Der  erste  der  hier  angefllhrten  Körper  entbUt 
offenbar  einen  Alkohol-  nnd  einen  Sänrewasserrest,  der  zweite 
zwei  Akohol-  und  einen  Säure wasserrest ,  nnd  der  dritte 
zwei  Alkohol-  und  zwei  Säurewasserreste.  Hieriier  gehört 
femer  aueh  z.  B.: 

MannittziBchwefelBäiue 

H3}03 

(CeHs)*»   (.    u   a 

Hs}03 

Solchen,  mehrere  Wasserreste  enthaltenden  Anbydridohy- 
draten  können  natürlich  andere  Anhydridohydrate  entsprechen, 
welche  eine  geringere  Anzahl  Wasserreste  einschliessen  and 
als  durch  Wasserverlust  aus  den  ersteren  Anhydridohydraten 
entstanden  gedacht  werden  können.  Solches  wäre  z.  B.: 

Mannitantri- 
schwefelsaure 

Hl  0  Ha}  Oj 

Ha}  03  Hs}  03 

In  der  That  sind  Körper  bekannt,  welche  dieser  noch  d«^ 
zustellenden  Mannitantrischwefelsäure  analog  sind  und  zyai: 

Mannitandi-  Manniddibem- 

schwefelsaure  steins&ure 

(SOi>.    "*  fij  O2  ■ 

Hj}  Oj 

In  der  Natur  vorkommende  Ankydridohydrate. 

248*  Anhydridohydrate,  besonders  zusammengesetzt-äthe- 
rische, sind  in  der  Natur  weit  verbreitet.  Es  giebt  viele 
Körper,  die  sich  hauptsächlich  in  Pflanzen  finden  und  für  neu- 
tral gehalten  werden,  die  aber,  ähnlich  den  höheren  Alkoholen, 
einen  Theil  ihres  Wasserstoffs  gegen  einige  Metalte  vertauschen 
können,  oder  auch  solche,  die  als  Säuren  bezeichnet  werden, 
obgleich  ihre  Basicität  lange  nicht  der  grossen  Menge  des 
in  ihnen  enthaltenen  Sauerstoffs  entspricht  Diese  Körper,  die 
'lieh  rein-empirische  Benennungen  —  Pktoridzm  (s.  $139), 
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Salkm  (s.  $  146),  Arbutm  (s.  §  147),  Athamanim  und  Peuee- 
dam  (8.  §  147),  Madurm  und  Quercitrtn  (s.  §  149),  Erythrm 
(8.  i  150),  Tanmn  (s.  $  193),  Amygdalin  (s.  §  217)  u.  s.  w.  — 
erhalten,  besitzen  fast  stets  die  Fähigkeit,  unter  gewissen  Be- 
din^ngen  (bei  Mitwirkung  von  Säuren,  Alkalien  u.  a.)  mit 
Wasser  in  doppelte  Zersetzung  zu  treten  (Elemente  des  Was- 
sers aufzunehmen)  und  in  zwei  oder  mehrere  einfachere  Stoffe 
zu  zerfall^  wodurch  sie  ihre  Anhydridnatur  und  die  Getheilt- 
heit  (die  durch  Sauerstoff  vermittelte  Bindung  der  Eohlenstoff- 
gruppen)  ihres  Molecüls  beurkunden.  Ihre  Zersetzungsproducte 
besitzen  gewöhnlich  stärker  ausgesprochene  chemische  Eigen- 
sehaften,  sie  sind  entweder  Säuren  oder  Alkohole,  zuweilen 
können  jedoch  diese  ihrerseits  nochmals  unter  llitwirkung  von 
^asserelementen  zerfallen  und  erscheinen  somit  wiederum  als 
geteilte,  nicht  einheitliche  Anhydridohydratmolecttle.  Beson- 
der häufig  tritt  unter  den  Zersetzungsproducten  solcher  na- 
törlicher  zusammengesetzter  Anhydridohydrate,  der  sogenannten 
Glüconde,  Glucose  (s.  §  152)  auf.  Wie  es  scheint,  begegnet 
iD^  auch  in  thierischen  Organismen  Anhydridohydraten :  hier- 
^^^  gehören  z.  B.  wahrscheinlich  die  stickstofffreien  Säuren 
^Cholsäure^  Uyocholsäure  u.  a,),  die  beim  Zerfallen  der  in  der 
Oalle  höherer  Thiere  enthaltenen  stickstoffhaltigen  Säuren  u.  a. 
entstehen. 

Wenn  verschiedene  im  Molecül  von  Anhydridohydraten 
nuttelbar  mit  einander  verbundene  kohlenstoffhaltige  Gruppen  be- 
samten regelmässigen  Verwandlungen  zu  unterliegen  fähig 
^^d,  so  können  sie  auch  häufig,  ohne  aus  dem  Molecttl  von 
Aohydridohydrat  zu  treten,  dieselbe  Umwandlung  erfahren. 
Auf  diese  Weise  erscheint  es  dann  möglich ,  aus  einem  be- 
stimmten zusammengesetzten  Anhydridohydrat  eine  ganze  Reihe 
von  Derivaten  zu  gewinnen,  die  durch  reine  Reactionen  ent- 
standen sind.  Solche  Derivate,  indem  sie  die  Fähigkeit  bei- 
behalten, sich  gleich  dem  ursprünglichen  Anhydridohydrate 
spalten  zu  lassen,  liefern  bei  ihrer  Spaltung  einen  Körper,  der 
^t  dem  bei  der  Spaltung  des  ursprünglichen  Anhydrido- 
Mrats  entstehenden  identisch  ist,  und  einen  andern,  der  das 
^foduct  einer  bestimmten  in  dem  AnhydridohydratmolectÜ  vor 
seinem  Zerfallen  stattgefundenen  Verwandlung  vorstellt. 

Zuweilen  zerfällt  das  Molecül  eines  natürlichen  Körpers 
unter  dem  Einfluss  gewisser  Beagentien  nicht;  andere  Beagen- 
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tiea  sind  jedoch  im  Stande,  desseo  Getheillheit  n 
Hierber  gehören  z.  B.  die  F&lle,  in  denra  aas  ^iräwB 
Subitftnzea  (vgL  $  247)  Methyl  dorcli  Alkalien  nicht  abg» 
whiedeo  werden  kann,  sich  aber  doch  anter  Eiswiikong  v« 
HJ  aiiMcheiden  and  dardi  Wasserstoff  sabstituiren  ttssL  Ei 
wird  hierdurch  darauf  hingewiesen,  dass,  obgleich  das  Methy) 
auch  mit  den  flbrigen  Bestandtheilen  des  MolecSls  mittelst  Satier- 
Btoff  Terbandes  war,  es  doch  mit  dem  bydregenjurtea  snd 
nicht  mit  dem  oxydirteo  ,Kohlec8to8atom  EDtarameabiBp 
(Tgl.  ti  246). 

Die  bekannten  nattlrüchai  Änhydridoderivatc  sind  äasieni 
uUreich,  doch  bieten  sie  za  wenig  Intensse  in  ihtortäitker 
Beziebnng,  um  hier  n&ber  auf  sie  eiuLtgefaea. 

Thi»-,  HaiM-  und  SäntitrmaU  dtr  JnbytHdoi^irmU. 
249.  Ans  den  bei  der  Beschreibung  der  Torhei^hendenKör- 
pergrnppen  erwähnten  Beziehungen  zwischen  Hydraten  uad 
ThiodenTaten  geht  hervor,  dasa  die  Thioderivate  der  Aobydrido- 
hydrste  ftoaserBt  zahlreich  sein  kOonen;  auch  kann  man  sieb, 
auf  diese  Beziehungen  gestützt,  einen  Begriff  von  der  Dar- 
stellungsweise dieses  oder  jenes  dieser  Derivate  machen.  Zmr 
giebt  es  hierher  gehöriger  Tfaatsachen  wenige,  doch  hnmeriib 
genug,  am  für  die  Gtlltigkeit  der  allgemeineo  Regeln  bei  def 
Tbioderivaten  der  Anhydridobydrate  bürgen  zu  können,  äv 
giebt  z.  B.  Honochloressigsäureätber  mit  Natrium-Aethj^hnei- 
captid  den  AetAmffaceUäureäther  oder,  was  dasselbe  ist,  dm 
DiäÜit/lätker  der  Monothioghjcolsmire,  aus  dem  man  oboe 
Zweifel  die  Aethylsänre  selbst  bereiten  fcaim  (Erlenmeyer 
und  Lissenko): 

C»H,1 


E>+%*.}^=i|?i;+''-c>. 


Femer  ist  ein  dem  Diäthtßlmalkohol  entspreehender  K^^ 
per  erbalten  worden,  der  ein  Atom  Schwefal  statt  Saserstof 
üDthiiit  iCarius).   Lftsst  man  moBochlaf essigsaures  Aelbyi  anf 
eine    alkoliolische   LSsong  von  Natrium-    oder  Ealiumsulfkj-   1 
^-.t  ""^irken,    so  erhält  man  (Heinta,   Wiilioennsf  des  ' 
MonotiüadigljfcohAiire   und    aas   dieeem  die  Sfture 
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CjHjJ  Q 

•  jpg  Ol      V  ICO     J 

TS^r  \  o)  +NaHS-   CHj  }  s  +  NaCl  +  HCl ; 
V  C2H5I     /  ICO   u 

beim  Reagiren   von  EpieUorhydrin   auf  Kaliumsulfbydrat   er- 
hält man  (Beboul)  Monothioglycid  (CaHs/^Oj  g  ^   ^   ^ 

Alle  diese  Thiomolecüle  entsprechen  den  allgemeinen  Ge- 
setzen ehemischer  Structur. 

Was  trber  die  Thioderivate  der  Anhydridohydrate  gesagt 
worden,  läast  sieb  auch  auf  die  Halold-  und  Nitroderiyate  die- 
ser letzteren  beziehen.  Zusammensetzung  und  Darstellungs- 
veisen  dieser  Körper  lassen  sich  leicht  aus  allem  oben  Gesag- 
ten voraussehen,  und  ein  Eingehen  auf  Einzelheiten  wäre  dess- 
ialb  hier  überflttssig. 

Es  verdient  jedoch  bemerkt  zu  werden,  dass  eine  Substitu- 
tion von  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  NO2  auch  in  den  als 
Kohlenhydrate  bezeichneten  Anhydridobydraten  stattfinden  kann. 
Einen  solchen  Fall  bietet  die  Gewinnung  yon  mehr  oder  weniger 
flilrirtem  Zellstoff  (Pyroxylin^  Fulmicoton,  Nitrocellulose)^  von 
denen  die  einen  stark  explosiv,  die  anderen  in  Weingeist  und 
Aether  löslich  sind,  eine  klebrige  Flüssigkeit  (CoZ/t^i/ttfm)  bildend. 
Hierher  gehören  auch  Xyloidin  (nitrirte  Stärke),  Nitrodextrin^ 
^yroinostt  u.  a.  Es  ist  Übrigens  sehr  wahrschemlich ,  dass 
^^Ti  wie  auch  in  dem  sogenannten  Nitroglycerin,  durch  die 
Gmppe  NO2  der  Hydratwasserstoff  substituirt  wird,  und  dass 
^6  erwähnten  Körper  also  nicht  eigentliche  Nitroproducte, 
sondern  zusammengesetzt -ätherische  Derivate  der  Salpeter- 
säure sind. 


DBITTB  CLASSB. 


Verbindungen  des  Eohlenstofife  mit  tn- 
(und  penta-)  yalentem  Sticksto£ 


Allgemeine  VebenUht  der  stiekMtofpkoUigen  Kofdenstoffrerhmdungoi. 

250«  Von  den  KohleDstoffTerbindungeD ,  welche  Elemente 
höherer  Valenz  enthalten,  sind  am  meisten  die  stiekstoflEhaltigen 
erforscht.  S^ahlreiche  Repräsentanten  dieser  Classe  und  nicht 
nur  künstlich  dargesteUt,  sondern  spielen  auch  eine  äusserst 
wichtige  BoUe  in*den  Organismen,  besonders  in  den  thieiiscbeQ. 

In  den  vorigen  Abtheilungen  dieses  Buches  lernte  der 
Leser  einige  Körper  kennen,  die  oxydirten  Stickstoff  enthielten« 
welcher  bald  durch  seine  eigene  Affinität  (in  den  NitroderiYatefl«. 
bald  mittelst  Sauerstoff  (in  den  salpetrig-  und  salpetersaireo 
Aetbem)  mit  dem  Kohlenstoff  des  Badicals  verbunden  wai. 
In  allen  diesen  bereits  erwähnten  Körpern  erscheint  die  aa« 
Stickstoff  und  Sauerstoff  bestehende  Gruppe  als  einatomig,  und 
daher  kann  natürlich  die  vielatomige  Natur  der  Stickstoffatooie 
kein  Anhäufen  von  kohlenstoffhaltigen  Badicalen  im  Molec&I 
verursachen.  —  In  einer  grossen  Anzahl  der  im  Nachfolgendeo 
beschriebenen  Stickstoffverbindungen  hingegen  tritt  der  Stick* 
Stoff,  wie  der  Sauerstoff  in  den  Anhydriden,  als  Ursache  einer 
gewissen  Gomplication  der  Molecttle  auf.  Zugleich  bestimmter 
hier  in  einem  hohen  Grade  den  chemischen  Character  der  Sub- 
stanzen, ähnlich  wie  dies  z.  B.  der  Sauerstoff  thut,  indem  er 
in  die  Hydratmolecttle  Wasserstoff  mit  sich  einführt,  —  in  deo 
Aldehyden  in  der  Gruppe  GHO  enthalten  ist ,  —«in  Hyper- 
oxyden  der  Säureradieale  in  eigenthttmlicher  Gestalt,  wahr- 
scheinlich   in    Form    der    Gruppe  <00/' ,    auftritt  u.  s.  w. 

^'^r  That  können   die  Stickstoff-  so  gut  wie  die  Sauer- 
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«toffVerbindungen ,     je    nach     der    chemischen   Stellnog    des 
Stickstoffs  im  Molectll,  in  characteristisehe  Ordnungen  getheilt 
werden,    deren  Glieder   sich  mehr  oder  weniger   scharf   von 
einander  nach  ihren  chemischen  Beziehungen  unterscheiden.  — 
Lägst  man  sich  durch  diese  Beziehungen  leiten  und  scUiesst 
die  schon  beschriebenen,  oxydirten  Stickstoff  enthaltenden  Deri« 
Täte  aus,  so  können  alle  übrigen  stickstoffhaltigen  organischen 
Substanzen  folgenden  Ordnungen  eingereiht  werden:  1.  Körper, 
^Ache  ammoniakalischen  Stickstoff  enthalten,  der  eine  grössere 
oder  geringere  Menge   von  Radicalen   oder  elementaren  Ato- 
men zu  einem  Molecttl  verbindet,  ähnlich,  wie  er  die  Wasser- 
stoffatome im  Ammoniak,  oder  Wasserstoff-  und  verschiedene 
andere  Atome  oder  Reste  in  den  Ammoniumsalzen  zusammen- 
bäit;    2.  Cyanverbindungen,  die  in  vielen  Beziehungen  den  or- 
ganischen Ammoniakderivaten  nahe  kommen  und  häufig  leicht 
k  diese   übergehen  oder  aus  ihnen   entstehen ,   die  aber  den 
Stickstoff  in  Verbindung  mit  Kohlenstoff  in  Form  der  als  Cym 
bekannten    Gruppe  (GN)^   enthalten;    3.  Azoverbindungen  und 
4.  Diazoverbindungen  —  Körper,  deren  chemische  Structur  noch 
wenig  bekannt  ist;  'es  scheint  jedoch  die  nur  für  die  aromati- 
schen Substanzen  entdeckte  Structur  auch  für  diese  Geltung 
haben  zu  können.  —  In  den  Azo-  wie  in  Diazoverbindungen 
treten  die  Stickstoffatome  paarweise  auf.    Beide  Körpergrup- 
pen sind  sowohl  durch  ihre  Entstehungsweise  (vgl  §  126),  als 
^uch  durch  ihre  eigenthümlichen  Eigenschaften  characterisirt 
^  erscheinen  in  diesen  letzteren  als  sehr  von  einander  ver- 
seliieden.  Dessen  ungeachtet  zeigt  wahrscheinlich  die  chemische 
Structur  der  Körper  beider  Gruppen  viel  Gemeinsames. 

Die  erste  dieser  Ordnungen,  zu  der  Körper  gehören,  welche 
den  kohlenstofffreien  Ammouiakderivaten  mehr  oder  weniger 
analog  sind,  die  mehr  ,oder  weniger  scharf  den  Ammoniak- 
^JTus  NHd,  den  Ghlorammoniumtypus  NH4CI  u.  a.  wiederholen, 
^faast  bei  weitem  die  Mehrzahl  der  bezüglich  ihrer  chemi- 
^ben  Structur  gut  erforschten  stickstoffhaltigen  Kohlenstoff- 
verbindungen. 

leber  die  Structur  der  kohlenstoffhaltigen  Ammoniakderivate  im  Allgemeinen, 

251«  Auf  die  allgemeinen  Begriffe  von  der  Structur  der 
Molecüle  (vgl.  §  37)  und  auf  das  über  die  chemische  Structur 
der  Anhydride  und  Anhydridohydrate  (s.  5§  206  und  239)  Be- 
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kannte  sich  ettttzend,  ist  es  nicht  schwer,  auf  die  StracturMe 
zu  schliesses,  die  unter  dem  complicirenden  Einflüsse  des  poly- 
valenten Stickstoffatoms  möglich  erschemen,  wenn  diesem  Atom 
im  Molecttl  einer  Kohlenstoff^erbindung  dieselbe  Rolle  zukommt, 
wie  in  dem  Ammoniak  und  seinen  Derivaten.  Wenn  die  Biva- 
lenz  des  Sauerstoffatoms  das  Bestehen  einer  überaus  grosseD 
Menge  von  Moleeülen,  deren  Existenzmöglichkeit  durch  diese 
Bivalenz  bedingt  ist,  veranlassen  kann^  so  ist  es  einleuchtend, 
däss  eine  entsprechende  Wirkung  des  mit  einer  grösseren  Va- 
lenz begabten  Stickstoffs  die  Bildung  noch  zahlreicherer  and 
mannichfaltigerer,  nicht  einheitlicher  Molectlle  hervorrufen  mnss. 
In  der  That,  während  aus  einem  Sauerstoffatom  (y^  einem 
einatomigen  Radical  R'  und  Wasserstoff  ein  Hydrat  und  ein 
Anhydrid 

gebildet  werden  können ,  hat  man  für  Stickstoff,    der  mit  drei 
Affinitätseinheiten  wirksam  ist,  folgende  drei  Fälle: 

Hl}  ^  '     ^h}  ^'  ^^°^  ^'^^  • 

Jeder  dieser  Fälle  kann  entweder  als  Substitution  von 
Wasserstoff  im  Ammoniak  durch  das  Radical  R'  oder  als  SoIh 
stitution  von  Wasserstoff  desjenigen  Molecttls,  dessen  RestB 
ist,  durch  Ammoniakreste  betrachtet  werden.  Ist  z.  B.  R^CK* 
so  erscheint  das  erste  der  drei  Molectlle  als  SubstitutionspTo- 
duct  von  Wasserstoff  in  CH4  oder  des  Wasserrests  im  Metbyi*  > 
alkohol  u.  s.  w.  durch  den  einatomigen  Ammoniakrest  (NHiA 
im  zweiten  scheinen  2H  in  2  CH4  durch  den  zweiatooaigen 
Rest  (NH/',  im  dritten  3  H  in  3  CH4  durch  W  substitairt  lu 
sein  u.  s.  w. 

Da  der  Stickstoff  auch  mit  fünf  Affinitätseinheiten  thftti^ 
sein  kann,  besonders  wenn  eine  Affinitätseinheit  durch  ein 
HaMd  (wie  in  NH4CI  und  seinen  Analogen)  oder  durch,  mit 
einem  Säureradical  verbundenen  Sauerstoff  (wie  in  den  Ssner- 
Stoffammoniumsalzen)  gesättigt  ist,  so  sind  gewöhnlich  fttr  jedes 
Ammoniakderivat  noch  andere  Fälle  möglich: 

a}  ^^^ '    hJ}  ^^^ '   ^h[  ^^* '  ^^^^  ^-  ^-  ^• 

Ein  jedes  dieser  Derivate  kann  entweder  als  Substitutions- 
product  von  H  in  H^iNGl,  oder  als  Substitutionsprodnot  von 
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Wasserstoff  in  einem,  zwei,  drei  oder  vier  organischen  Mole- 
cttlen  durch  die  Gruppen  (HsNCl/  ,  (H2NCir ,  (HNCir  und 
(NCl)'^  betrachtet  werden.  So  gut  wie  Ammoniak  im  Ver- 
gleich au  Chlorammonium  und  seinen  yersohiedenen  Saken  ala 
ungesättigter  Körper  erscheint,  und  Salze  durch  directes  Hinzu- 
addiren  von  Säuren  hervorbringt,  so  gut  kOnnen  gewöhnlich 
auch  organische  Derivate  des  Ammoniaktypus  durch  ähnliche 
Addition  zum  Typus  der  Ammoniumsalze  ttbergehen.  —  Alle 
diese  organischen  Verbindungen  werden,  je  nachdem  sie  Sub- 
stitutionafälle  von  em,  zwei  oder  drei  Atomen  Ammoniakwasser- 
Btoff  vorstellen,  und  also  auch  je  nach  den  in  ihnen  enthalte- 
Ben  und  noch  direct  mit  Stickstoff  verbundenen  Wasserstoff- 
atomen,  primärey  secundäre  oder  tertiäre  genannt. 

Bilden  sich  organischej  Ammoniakderivate  unter  Mitwir- 
\^g  eines  zwei-,  drei-  oder  mehratomigen  Radicals,  so  kann 
&  Structur  der  entstandenen  Molecttle  offenbar  weit  mannicb- 
faltiger  sein ;  z.  B. : 

R"(H2N}2(— QN2);    ^''}N2;   R"3N2 


H>^^ 


R"'2 

Hs 


[  N3 ;  E'''3N3  . 


Für  jede  dieser  Formeln  sind  Derivate  vom  Typus  der 
Ammoniumsalze ,  und  für  diejenigen,  welche  Wasserstoff  ent- 
halten, auch  noch  solche  Derivate  denkbar,  in  denen  an  Stelle 
^iser  grösseren  oder  geringeren  Anzahl  von  Wasserstoffatomen 
^üe  äquivalente  Menge  von  Badicalen  niederer  Atomigkeit  ge- 
Wen  ist  (vgl.  §219);  z.B.: 

R"l  R.n  R^M 

R'2[  N2 ,   ß,J  N2  ,    R"[  N3  u.  a.  m. 

H2J  R'4| 

Alle  bis  jetzt  angeführten  Fälle  sind  die  relativ*einf achen ; 
die  Zahl  der  im  Molectll  enthaltenen  Stickstoffatome  entspricht 
iii  denselben  der  Valenz  des  Radicals,  welches  diese  Stickstoff- 
%me  zusammenhält.  Befindet  sich  aber  im  Holecül  mehr  als 
^^  polyvalentes  Badical ,  so  können  auch  solche  Derivate  ent- 
stehen, in  denen  die  Anzahl  der  ammoniakalischen  Stickstoff- 
^tome  die  Valenz  der  diese  Atome  zusammenhaltenden  Radi- 
ale übersteigt;  für  zweiatomige  Radicale  z.  B.  sind  diese 
Derivate: 

34* 
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HJ  N  und  aUgemein  [R^nlHN/'n-ir^HiN^s  . 

Das  Anhäufen  von  Radicalen,  Stickstoff  und  Wasserstoff 
im  MolecUl  entspricht  offenbar  der  Bildung  von  Polyalkoholen; 
die  bivalenten  Ammoniakreste  (HN/'  spielen  hier  dieselbe  Rolle 
wie  dort  die  Sauerstoffatome,  und  die  Univalenten  Ammoniak- 
reste dieselbe  Rolle  wie  dort  die  Hydroxyle*). 

Femer  können  für  polyvalente  Radicale  natürlich  auch 
Ammoniakderivate  mit  einem  Stickstoffatom  bestehen  oder 
allgemein  mit  einer  geringeren  Anzahl  von  Stickstoffatomen, 
als  die,  welche  der  Valenz  des  Radicals  entspricht;  z.B.: 

%.]  N(=R"(HNr ) ,  R'"N  ,  R'"        u.  a.  m. 

Die  Zusammensetzung  der  Radicale  übt  ihrerseits  eiDeo 
gewissen  Einfluss    auf  den  Character    der  Ammoniakderivate 


*)  Das  Anhäufen  der  Stickstoffatome  im  MolecfÜ  der  Ammoniakderi* 
vate  u.  8.  w.  wird  iielleicht  auch  zuweilen  durch  unmittelbares  chemische« 
Zusammenhängen  dieser  Atome  bedingt.  Eine  solche  Hypothese  bedarf  fthn- 
gens  noch  fernerer  Unterstützung  durch  Thatsachen.  Bedenkt  man,  ^ 
wät  die  Diazcverbindungen,  in  welchen  das  Vorhandensein  der  umnittdi^u 
mit  einander  vereinigten  Stickstoffatome  fast  mit  Sicherheit  angenommdi 
werden  kann,  von  den  Ammoniakderivaten  u.  s.  w.  nach  ihren  Eigenschafuc 
verschieden  sind,  so  erscheint  die  obige  Hypothese  sehr  gewagt  Bmp 
man  jedoch  in  Anschlag,  wie  sehr  der  chemische  Character  des  Stickstoff* 
durch  die  Natur  der  mit  demselben  vereinigten  Elemente  beeinfiusst  wii^ 
(wie  weit  z.  B.  die  chemische  Function  der  metallähnlichen  Ammonicii- 
gnippe  (NH4)^  von  der  der  Gruppe  (NO)'  und  (NO2)  verschieden  ist),  so 
kann  dieser  Hypothese  doch  nicht  jede  Wahrscheinlichkeit  abgesprochen 
werden.  —  Auf  dieselbe  gestützt,  sucht  man  zuweilen  den  Umstand  za  er- 
klären, dass  einige  Ammoniakderivate,  trotzdem  dass  sie  mehra«  Stickstof- 
atome  enthalten,  sich  doch  nur  mit  einem  SäuremolecfÜ  zu  vereinigen  im 
Stande  sind.  Besitzt  das  Ammoniakderivat  K'^HiNi  die  Structur  R'^H^X'-- 
so   ist   natürlich  zu   erwarten,    dass  es  zweis&urig  sein  muss;  soll  aber 

seine   Structur  durch  die   Formel  .g  5.,>  N  versinnlicht  werden,  so  b^ 

hält  in  demselben  nur  eins  der  Stickstoffatome  zwei  freie  Affioitätsem* 
heilen  und  das  MolecÜl  kann  offenbar  nur  mit  einem  Säuremolecül  sich  XQ 
verbinden  fähig  sein. 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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aus.  Enthalten  diese  letzteren  aasschliesslich  Eohlenwasser- 
Stoff-  (Alkohol-)Radicale^  flo  seiehnen  sie  sich  gewöhnlich ,  wie 
das  Ammoniak  selbst,  durch  entschieden-alkalische  Eigenschaf- 
ten aus^  und  werden  Amine  genannt;  diejenigen  jedoch,  in 
denen  nur  Säure-(Oxykoblenwa88er8toff-)Radicale  enthalten  sind, 
äassern  gewöhnlich  nur  ein  schwaches  oder  gar  kein  Bestreben 
zur  Vereinigung  mit  Säuren,  und  heissen  Amide.  Von  Aminen 
zu  Amiden  sind  natttrlich  unzählige  Uebergänge  möglich,  d.  h. 
Körper,  die  sowohl  Alkohol-  als  Säureradieale  zugleich  ent- 
halten. Amine  und  Amide  sind  sozusagen  die  Gentralgruppen 
der  ammoniakalischen  Stickstoff  enthaltenden  organischen  Sub- 
stanzen (vgl.  §  80). 

Der  Sättigungsgrad  der  Badicale  hat  seinerseits  einen  Ein- 
fluss  auf  den  Character  der  stickstoffhaltigen  Molecttle  und 
W  ihnen  die  Fähigkeit  zu  diesen  oder  jenen  Umwandlungen 
enheilen.  Ein  Amin  z.  B. ,  welches  das  Radical  (C2H3)'  ent- 
I)ält,  erscheint  natürlich  ungesättigt  und  zu  folgender  directen 
Addition  fähig: 

Femer  ist  einleuchtend,  dass  eine  Complication  des  Mole- 
küls von  mehratomige  Radicale  enthaltenden  Ammoniakderivaten 
gleichzeitig  sowohl  durch  Stickstoff,  wie  auch  durch  Sauerstoff 
hervorgerufen  werden  kann.  Der  Einfluss  des  letztem  ist  hier 
ierselbe,  wie  in  den  oben  beschriebenen  Körpergruppen. 
Zuweilen  tritt  Sauerstoff  in  die  Zusammensetzung  von  Aminen 
ui]d  Amiden  in  Gestalt  von  Wasserresten,  die  bald  mit  diesem, 
l^ld  mit  jenem  Character  begabt  sind,  z.  B. : 

1R''(H0)7|  jj  ^  IR"(HO)/21n2  u.  a. 

Hierauf  basirt  die  Existenz  der  Hydratamine  und  Ilt/drat" 
mide  (vgl.  §§  80  und  220).  Zuweilen  kann  der  Sauerstoff, 
^vie  dies  auch  in  Anhydriden  der  Fall  ist,  die  im  Ammoniak- 
Derivat  enthaltenen  Radicale  mit  einander  verbinden  (vgl.  § 
^^);  z.B.: 


Mk..  [(k"i  "r^]'}  n  .. 


s.  w. 
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Erato  Ghfiipp6L 

Amine    oder  Ammoniakderivate  der  Kohlen- 
wasser 8  toffradicale* 

Isomerie  und  Metamerie  der  Jmine,    Allgemeine  DarsteÜunfffweisen 

derselben. 

252*  Alle  Amine  haben,  ganz  unabhängig  von  der  Atomig- 
keit  der  Badicale  und  der  Menge  des  in  ihnen  enthaltenen 
Stickstoffs,  nach  Zusammensetzung,  Entsteh ungs weise  undEigen- 
Schäften  vieles  mit  einander  gemein. 

Für  sämmtliche  Amine  sind  zahlreiche  Isomerie*  und  Me- 
tameriefäUe  möglich.  Die  ersteren  werden  hauptsächlich  bei 
gleicher  Quantität  Ammoniakwasserstoff  und  bei  Isomerie  der 
Badicale  (z.  B.  Propylamin  und  Pseudopropylamin)^  die  letzteren 
bei  verschiedener  Quantität  Ammoniakwasserstoff  und  verschi^ 
dener  Anzahl  und  Zusammensetzung  der  in's  Aminmolecül  {ge- 
tretenen Badicale  stattfinden;  z.  B.: 

Propylamin         Methyläthjlamin       Trimethylamin 


oder 


CsHtI 

CHal 

CH3I 

h[n  , 

C2H5^N  ,          CHjJN 
H  1                  OH1I 

h| 

i&thylenamin 

Crotonflendiamin 

(noch  unbekannt) 

C1H4 

C4H6 

CiH4|N2 

Hl 

Ni  a.  8.  w. 

m 

Hs 

Wie  überaus  gross  die  Mannichfaltigkeit  der  Amine  sein 
kann,  ergiebt  sich  aus  folgenden  Zahlen:  für  fünfzehn  ein* 
atomige  Alkoholradicale  sind,  wenn  ihre  primären,  secun- 
dären,  tertiären  Amine  und  die  Verbindungen  der  Fonnel 
B^Cl  in  Anschlag  gebracht  werden,  3875  Derivate  möglich 
(Berthelot);  und  für  52  einatomige  Alkoholradicale  mit  32 
zweiatomigen  Badicalen  erstreckt  sich  die  Zahl  der  möglichen 
Triamine  (Amine  mit  drei  ammoniakalischen  Stickstoffatomen 
im  Molecül)  allein  bis  auf  35,000  Millionen  (Broughton). 

Eine  allgemeine  auf  die  meisten  Amine  anwendbare  Dar- 
stellungsweise besteht  in  der  Einwirkung  von  Ammoniak  oder 
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voD  Aminen  (in  wässriger,  oder  besser,  in  alkoholischer  Lösung, 

gewöhnlich    bei  Erwärmung   in   verschlossenen  Gefitosen)  auf 

Haloldverbindungen  von  Alkoholradicalen  (A.  W.  Hofmann). 

Tritt  nur  ein  Alkohol -UaloYdanhydridmoleottl  in  Wirkung,   so 

erscheint  die  Beaction  als  direete  Vereinigung;   reagiren  aber 

mehrere  Haloldanhy dridmoleclile ,  so  findet  eine  doppelte  Zer* 

setzang  statt,  bei  welcher,  ausser  einem  substituirten  Ammo* 

niumsalze,  sich  noch  ein  Haloldsalz  von  einfachem  Ammonium 

bildet,  z.  B.: 

R'Br  -I-  HsN  —  (B'HsN/Br 

R'Br  +  B'HjN  —  (R'sHjN/Br 

R'Br  +  B'sN  —  (R'iNj'Br 

R"Br2  +  2H3N  —  (R''H6N2rBr2 

B"Bn  +  2R^HN  —  (B"R'4H2N2/'Bn  u.  s.  w. 
Qiid  femer 

3R'Br  +  3H3N  =  (R'3HN/Br  +  2H4NBr 

2R"Bn  +  4H3N  —  (R"2H4N2rBr2  -|-  2H4NBr  u.  s.  w. 

<Hler  auch  (im  Fall  sich  Polyverbiudungen  bilden,  s.  oben) : 
3R"Bn  +  6H3N  —  (R"sHioN4)'^  Br4  +  2H4NBr  . 

Streng  genommen,  sind  auch  die  Reactionen,  bei  denen 
^'e  reagirenden  Substanzen  im  entstandenen  Moleclil  mit  einan* 
<ler  verbunden  bleiben ,  nichts  anderes  als  doppelte  Zersetzun- 
gen. In  der  That  ist  das  Brom  des  HaloYdanhydrids ,  welches 
in  diesem  mit  Kohlenstoff  vereinigt  war ,  im  Molecül  des  ent- 
^ndenen  substituirten  Bromammoniums  mit  Stickstoff  ver- 
hnien.  Wirken  C2H5Br  und  H3N  auf  einander  ein,  so  finden 
liier  eigentlich  zwei  Umwandlungsphasen  statt: 

CaHsBr  +  HaN  —  ^^|H  N  +  HBr 

<iud 

Gewöhnlich  gehen  verschiedene  Reactionen ,  die  durch  die 
<)ben  angeführten  Gleichungen  ausgedrückt  worden,  gleichzeitig 
vor  sich,  so  dass  das  Product  ein  Gemenge  von  HaloKdsalzen 
verschiedener  Amine  ist.  Ist  in  diesen  Salzen  unvollständig 
»ubstituirtes  Ammonium  enthalten,  so  scheidet  sich  aus  ihnen, 
^ei  Einwirkung  von  Alkalien ,  Halo'idwasserstoffsäure  aus,  und 
^&Q  erhält  beim  Ueberdestilliren  Amine  mit  denselben  Radi* 
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calen,  die  im  Molecttl  des  gubstituirten  Ammoniams  enthalten 
waren:  aus  Diäthylammaniumbromid  erhält  xDan*z.  B.  Dfäihyl- 
amin^  aus  THmeiht/lammoniumbromid  Trimeikglamin  ^  aus  Me- 
thylüthylamylaTnmoniumbromid  Methyldihylamylamin,  u.  s.  w. 
Auf  diese  Weise  kann  man  offenbar,  indem  man  ein  Amin  der 
Einwirkung  eines  AlkoholbaloManbjdrids  unterwirft,  dann  du 
gebildete  Salz  mit  Alkali  behandelt  und  auf  das  erhaltene  Amin 
von  Neuem  ein  Alkoholhalo'idanhydrid  einwirken  lässt,  n 
mehr  und  mehr  substituirten  Aminen  ttbergehen  und  zwar: 

R'Br  +  HsN  —  R'HsNBr  und  R'HsNBr  —  HBr  =  R'HiN 

R'Br  +  R'H2N  =  R'aHiNBr  und  R'2H2NBr  —  HBr  —  R'2HS 

R'Br  +  ß'iHN  =  R'sHNBr  und  R'aHNBr  —  HBr  —  R'jN 

und  endlich 

R'Br  +  R'aN  =-  R^NBr  . 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  in  jedem  dieser  MoIecQle 
die  Radicale  R'  entweder  identisch  oder  mehr  oder  weniger 
verschieden  sein  können. 

Halol'dsalze,  die  volUiOndig  substituirten  Ammoniumver- 
bindungen angehören  (z.  B.  Teträtkylammaniumjodid 9  Diäthy- 
lenteträtkylammoniumdyodid  u.  a.),  bleiben  bei  Einwirkon? 
eines  Alkali  unverändert,  werden  aber  diese  und  ähnliche 
Jodide  in  wässriger  Lösung  mit  friscbgefälltem  Silberoxrd 
behandelt,  so  wird  das  Jod  eliminirt,  und  das  Resultat  diesar 
Umwandlung  sind  Hydrate  vollständig  substituirter  Ammoniun- 
Verbindungen,  d.h.  vollkommene  Analoge  der  Alkalien  (der  bir 
sischen  Metallhydrate) ;  z.  B. : 

Bei  der  grössten  Aehnlichkeit  der  Amine  und  ihrer  Deri- 
vate mit  dem  Ammoniak  und  seinen  Derivaten  dient  die  Exi- 
stenz dieser  Hydrate  als  Beweis  der  Analogie  zwischen  Am- 
moniumverbindungen und  alkalischen  Metallen,  und  füllt  die 
Lücke  aus,  die  durch  das  Unbekanntsein  des  nicht  substituir- 
ten Ammoniumhydrats  (NH4/HO  gelassen  worden. 

Die  so  eben  besprochenen  Bildungs-  und  Verwandlnngs- 
weisen  beziehen  sich  auch  auf  viele  aromatische  Amine  mit 
Ausnahme  jedoch  der  Amine  solcher  aromatischen  Radicale, 
deren  HaloKdverbindungen  die  Fähigkeit,  ihr  HaloYd  leicht  aus- 
zutauschen, nicht  besitzen  (vgl.  §  123).    Es  können  z.B.  Ben- 
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zvlamine  (Cannizzaro,  Limpricht)  von  verschiedener  Sub- 
stitution, gerade  dnrch  Einwirkung  von  Chlorbenzyl  CeHsCCHsGl) 
auf  Ammoniak  erhalten  werden,  Phenylamin  oder  Naphtyl- 
amin  jedoch  lassen  sich  auf  diese  Weise  aus  Ghlorphenyl  CoHsCl 
öder  ChlomapfatylCioHtCI  nicht  bilden,  und  ebensowenig  wird 
man  durch  Einwirkung  von  Chlortolnol  €«HiCl(CH3)  auf  Am- 
moniak entsprechende  Amine  erhalten  k(hinen.  Uebeibaupt 
können  durch  die  beschriebene  Darstellungsmethode  die  Eohlen- 
«toffgruppen  der  Alkoholradicale  fetter  Reihen,  nicht  aber  die 
condensirteren  Eohlenstoffgruppen  der  aromatischen  und  ähn- 
licher Radicale  in  unmittelbare  Vereinigung  mit  Ammoniak- 
resten gebracht  werden. 

Zur  Darstellung  der  aromatischen  Amine  und  hauptsäch- 
lich solcher,  in  denen  die  aromatischen  Radicale  in  directe 
^ereinigung  mit  Ammoniakresten  treten,  wird  die  Einwirkung 
einiger  reducirender  Reagentien  (Schwefelwasserstoff  und  Schwe- 
felammonium.  Eisenfeile  mit  Essigsäure,  Zink  mit  Säuren,  Zinn 
mit  Salzsäure,  vgl.  §  126)  auf  Nitroderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe benutzt  Hier  besteht  die  Umwandlung  in  dem  Ueber- 
gange  der  Gruppe  NO2  in  den  einatomigen  Ammoniakrest 
NH2  <Zinin,  s.  §  126).  Aus  Nitrobenzot  G6H5(N02)  kann  auf 
diese  Weise  Phenylamin  oder  Anilin  (C6H5)H2N ,  aus  Nitro- 
Daphtalin  Naphtylamin  (Naphtalidam)  (CioH7)H2N,  aus  Dinitro- 
benzol  Phenylendiamin  (C6H4)"H4N2  erhalten  werden  u.  s.  w. 

Eine«  wie  es  scheint,  auf  die  meisten  und  auch  auf  die 
letztgenannten  aromatischen  Amine  anwendbare  Methode  der 
leberführung  von  primären  Aminen  in  Amine  höherer  Sub- 
stitution besteht  in  der  Einwirkung  von  Aminsalzen  auf  freies 
Amin  (de  Laire,  Girard  und  Chapoteaut).  Auf  diese 
Weise  können  z.B.  Diäthylamin,  Diphenylamin,  Phenyltoluyl- 
dmiD  u.  s.  w.  erhalten  werden : 


CeHi 


CeH 


p    TT    \ 
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Eine  ziemlich  aUgemeine  DarsteUangsweise  der  Amine 
scheint  ferner  daa  Hinzuaddiren  von  Wasserstoff  zu  CyaiiTer* 
bindungen  zu  sein.  Es  kann  entweder  bei  Einwirkung  von 
Zink  und  Salzsäure  (Mendius,  Fairley),  oder  bam  Durclh 
Bireichen  eines  trockenen  Gemenges  von  Dämpfen  einer  Cjao- 
Verbindung  und  Wasserstoff  durch  eine  erhitzte,  mit  Platinpul- 
ver gefällte  Bohre  (Debus)  stattfinden.  Diese  Beaction  i^t 
dadurch  interessant,  dass  durch  sie  die  Möglichkdt  g^eben 
ist,  von  niederen  Alkoholen  zu  Aminen  hSherer  Alkohole  aber- 
zugehen*):  Cyanwasserstoff  giebt  hierbei  MeAyhmm^  Gyan- 
methyl  Aethylamin^  Cyan  bildet  Aeihykndiamin ,  Cyanäthylen 
giebt  eins  der  Butylendiamtne : 


GyanwasserBtoff 

CHa 


Cyanmetb^ 
fcN  +  H.  -  ^^*}  N 
Cyan 

i2(CN)  +  Hs  -     g^  jN2  u.  8.  w. 

Endlich  entstehen  mannichfaltige  flüchtige  Amine  Wi 
trockener  Destillation  verschiedener  stickstoffhaltiger  Sabstefi- 
zen;  so  ist  z.  B.  eine  ganze  Reihe  von  Aminen  in  dem  Bog^ 


*)  Da  man  von  dem  Amin,  durch  geeignete  Einwirkung  Ton  salpetrig- 
saurem  Salz,  zum  salpetrigsauren  Aether  des  im  Amin  enthaltenen  Alkohol- 
radicals  und  von  diesem  zum  Alkohol  selbst  übeiigehen  kann,  so  ist  hiennit 
die  Möglichkeit  synthetischer  Bildung  von  Alkoholen  gegeben.  Der  auf  diese 
Weise  aus  dem  Gyanäthyl  daigestellte  Propylalkohol  erwies  sich  jedoch  sonder- 
barerweise (gleich  dem  aus  Aethylenjodhydrin  synthetisch  gebildeten  Froprial- 
kohol  s.  §  1 2S)  als  secundärer  (L  i n  n!e  m  a n n),  obgleich  die  Bildungsgldcboiu 

Cysailthyl 

GHs  |CH3 

GHi  +  H4«<CH2 

scheinbar  die  Entstehung  Ton  dem  das  normale  Vvo^ji  enthaltenden  Proprl- 
amin  erwarten  l&sst.  (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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nannten  Hirachhomtfl  (oleum  anmale  Dippelä)  enthalten.  Im 
Ailgemeineii  lässt  aich  der  Satz  aufstellen,  dass,  wenn  eine 
stickatoffhaltige  Substanz  bei  gewissen  Umwandlungen  Am- 
moniak liefern  kann,  ein  Derivat  dieser  Substanz,  welches 
eine  grössere  oder  geringere  Anzahl  Alkoholradtcale  statt 
ded  sich  in  Gestalt  von  Ammoniak  abscheidenden  Wasserstoffs 
enthält,  bei  entsprechender  Verwandlung  das  Amin  dieses  Ra- 
dicals  giebt.  Auf  diesen  Satz  gesttltzt,  kann  man  von  der  Zu- 
sammensetzung solcher  Verbindungen,  die  unter  irgend  welchen 
Bedingungen  Amine  geben,  auf  die  Structur  derjenigen  Körper 
schliessen,  aus  denen  diese  Verbindungen  durch  Substitution 
des  Anunoniakwasserstoffs  mit  Kohlenwasserstoffradicalen  ent- 
standen gedacht  werden  kennen. 

Eigenschaften  der  Amine  und  ihrer  Derivate  überhaupt, 

253*  Weniger  complicirte  Amine  verschiedener  Atomigkeit 
sind  im  Allgemeinen  flüssig;  diejenigen  jedocb,  welche  Radi- 
kale von  bedeutender  Complication  enthalten,  sind  zuweilen 
6tarr  und  kiystallinisch.  Fast  alle  Amine  können  ohne  Zer- 
setzung verflüchtigt  werden.  Die  Hydrate  vollständig  substi- 
tttirter  Ammoniumverbindungen  sind  hingegen  niemals  flüchtig, 
grösstentheils  in  Wasser  leicht  löslich  und  zuweilen  krystalli- 
sationsfähig.  HaloKd-  und  Sauerstoffsalze  substituirter  Ammo- 
niomverbindungen  sind  gewöhnlich  ebenfalls  starr  und  kiystal- 
ünisch.  Die  ersteren  dieser  beiden  treten  besonders  leicht  mit 
Platinchlorid  zu  Doppelsalzen  zusammen,  können  aber  auch 
luit  Goldchlorid  und  Quecksilberchlorid  ähnliche  Verbindungen 
bilden.  Die  Zusammensetzung  dieser  Salze  entspricht  im  All- 
gemeinen folgenden  Formeln: 


2(^]  N,HCA  -t-  Pt«^'  CI4  *) 
(2J}  N2)  (HC1)2 -f- Pt'^  CI4 
^'1  N,HC1  +  AuCla 


R 
H2 


• }  N,HCI  +  EgCh  . 


*)  Pt ».  197,4 ;  Au  —  197  ;  Hg  «  200. 
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Die  gewöhnlich  schwer  löslichen  nnd  hinfig  leicht  kmtal- 
lisirbaren  Platinsalze  werden  haupt^chlich  als  Material  für  die 
Elementaranalyse  nnd  znr  Bestimmung*  der  Moleculargrösse  der 
Amine  benutzt 

Die  Amine  zagen  in  allen  ihren  chemischen  Bezidiungen 
eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  dem  Ammoniak  nnd  können 
fast  überall  statt  dieses  in  Reaction  treten ,  wobei  sie  substi- 
tuirte  Derivate  bilden,  die  sich  von  den  mit  Ammoniak  gebil- 
deten  Körpern  dadurch  unterscheiden ,  dass  in  ihnen  statt  des 
einfachen  ein  snbstituirter  Ammoniakrest  enthalten  ist,  d.  b. 
ein  solcher,  in  dem  an  Stelle  eines  Theils  oder  des  ganzen 
Ammoniakwasserstoffis  Kohlenwasserstoffradicale  getreten  8ind. 
Ein  DiaminmolecUl  vertritt  in  ähnlichen  Fällen  häufig  die 
Stelle  von  zwei,  und  ein  Triaminmolecttl  die  Stelle  von  drei 
Atomen  Ammoniak.  Die  Hydrate  der  vollständig  substituirten 
Ammoniumverbindnngen  sind  ihrerseits  dem  Kalium-  und  Na- 
triumhydrat durchaus  ähnlich,  ihre  Lösungen  sind  in  demsel- 
ben Grade  alkalisch  und  ätzend  und  können,  gerade  wieAetz- 
kali  und  -Natron,  Fette  verseifen,  Metalloxyde  niederschla- 
gen u.  s.  w.  Bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  oder  Jodmethyl 
erleiden  diese  Hydrate  keine  weitere  Veränderung.  —  Der  z^ri- 
gchen  diesen  Hydraten  und  den  Aminen  bestehende  scharfe 
Unterschied,  sowie  das  verschiedene  Verhalten  der  vollständfi^ 
substituirten  HaloYdammoniumsalze  einerseits,  und  der  noch 
Ammoniakwasserstoff  enthaltenden  Ammoniumsalze  fs.  vorigen  $) 
andererseits  gegen  Alkalien  und  Silberoxyd,  femer  die  Leichtig- 
I  keit,  mit  der  sich  der  ammoniakalische  Wasserstoff  bei  Einwir- 

kung von  CH3  J  oder  C2H5  J  substituiren  lässt  —  dies  Alles  liefert 
ein  bequemes  Mittel  zur  Bestimmung  der  Anzahl  der  noch  nicht 
substituirten  Wasserstoffatome  verschiedener  Amine.  Die  Quan- 
tität Methyl  und  Aethyl,  die  in  das  zu  untersuchende  Amin 
hineingeführt  werden  muss,  um  ein  vollständig  substituirtes 
Ammoniumsalz  zu  erhalten,  welches  mit  Silberoxyd  ein  Hy- 
drat dieses  letztern  giebt,  zeigt  die  Menge  des  ammoniaka- 
lischen  (direct  mit  Stickstoff  vereinigten)  Wasserstoffs,  der 
im  Amin  enthalten  war  (A.  W.  Hof  mann).  Eine  ähnliche 
Substitution  kann  auch  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  der 
fragliche  Körper  ein  Amin  oder  Diamiu  ist,  und  zur  Bestim- 
mung seines  Moleculargewichts  dienen.  Ist  die  einfachste  em- 
pirische Formel  eines  Amins  gefunden,    so  kann    in  einigen 
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Fällen  die  Frage  auftauchen,  ob  dies  ein  Manamin  ist,  oder 
ob  die  Fonuel  yerdoppelt  werden  muss,  ob  also  dieser  Kör- 
per etwa  ein  mit  jenem  Monamin,  für  den  man  ihn  bei  Un- 
kenntniss  seiner  MoleculargrOsse  halten  kann,  polymeres  Di- 
amin  ist*).  Das  Aethyliren  oder  Methyliren  (Substitution  des 
Äuunoniakwasserstoffs  durch  Aethyl  oder  Metbylj  kann  auf 
diese  Frage  antworten,  weil  man  von  Monaminen  nur  zu  den 
Salzen  ß'2H2NJ,  E'sHNJ  und  endlich  zu  R'4NJ  übergehen  kann, 
während  für  Diamiue  ausser  den  Fällen,  wo  der  Wasserstoff 
in  paariger  Atomzahl  substituirt  wird  R"ß'2H4N2J«,  R"ß'4H2N2J2 
und  K"ß'6N2J2,  auch  noch  die  Bildung  des  Salzes  ß"B5HK2J2 
möglich  ist  (A.  W.  Hof  mann). 

Einatatnige  oder  Monamine. 

254.  Von  allen  Aminen  sind  die  gesättigten  und  aromati- 
^lien  Monamine  am  besten  erforscht.  Ausser  den  oben  er- 
wähnten allgemeinen  Darstellungswei^en  giebt  es  ftlr  die  ge- 
sättigten Amine  noch  \iele  andere.  Von  ihnen  entstehen  die 
primären  oder,  wie  sie  auch  sonst  genannt  werden,  Amidalka- 
li^  bei  Einwirkung  von  Aetzalkalien  auf  zusammengesetzte 
ether  der  sogenannten  Ct/ansäure,  und  durch  diese  ßeaction 
sind  sie  zuerst  erhalten  worden  (Wtirtz): 

Cyansäure 

^2}  0  +  2KH0  =  H3N  +  ^\  O2 

Cyansaurer  Aether 

Ebenso  verhalten  sich  auch  die  Aether  der  mit  der  Cyan- 
säure polymeren  Cyanursäure  ^    j^\(h  . 

Wirkt  man   mit  Natriumalkoholat  auf  cyansäure  Aether 

ein,  so  kann  direct  ein  tertiäres  Amin  erhalten  werden  (A.  W. 

Hofmann)  z.  B.: 

Triäthylamin 

^i)  0  +  f  t)  0)  -  «^-B^N  +  a  0.  . 

*)  Ein  ähnliches  Yerhältniss  besteht  z.  B.  zwischen  Vinylamn   ^^  [n  «» . 
CtHsN  und  Diäthylendiamin  ^^^j|*|n2  —  C4H10N2 . 
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Eise  doppelte  Zersetzung  der  zusammeDgesetzten  Aether, 
besonders  der  salpetersauren,  mit  Andmoniak  unter  Erwärmung 
führt  häufig  zur  Bildung  sowohl  von  primären,  als  auch  you 
seeundären  (Imid-)  und  tertiären  (Nitrfl^)  Aminen  (Junca- 
della,  Carey  Lea);  z.  B.: 

»'*)  O  +  .H.N  -  S}  N  +  ^*}  0 
oder 

'("*}  o)  +  «■"  -  "«  +  K.Ä  o)  • 

Die  Einwirkung  von  Alkoholjodanhydriden  auf  metalGscle 
Ammoniakderivate  (z.  B.  auf  Mercurammoniumverbindangcn) 
kann  ebenfalls  zur  Bildung  von  Aminen  fbhren  (Müller, 
Sonnenschein). 

Ungesättigte  Amine  mit  den  Radicalen  (CnH2n-i/  können 
auf  dieselbe  Weise  wie  die  gesättigten  erhalten  werden:  AUyl- 
amin  bildet  sich  z.  B.  bei  Einwirkung  eines  Alkohols  auf  cyan- 
saures  Allyl,  und  die  Salze  der  AUylamine  von  verschiedenen 
Substitutionsgraden,  besonders  Jodtetrallylammonium,  entstehen 
bei  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Salmiakgeist  sogar  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (A.  W.  Hofmann  und  Cahours). 
Ausserdem  giebt  es  Entstehungsfälle  für  ungesättigte  Amioe 
durch  Verlust  von  HaloYdwasserstoffsäure  aus  den  Haloldderh 
vaten  gesättigter  Amine:  Amine,  die  das  Radical  (CsHiBi) 
enthalten,  geben  z.  B.  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  die 
entsprechenden  ungesättigten  Amine,  welche  das  ungesättigte 
Badical  Yinyl  (C2H3)  einsehliessen. 

Was   die   aromatischen  Amine  anbelangt,    so  kann  das 
mehr  als  die   übrigen  erforschte  Phenylamin  (Krystallin,  Eya- 

P  FT  1 

nol,  Benzidam)  Anilin    ^xt^>  N  als  Hauptrepräsentant  derselben 

gelten  Ausser  der  allgemeinen  Darstellungsweise  (durch  Ite> 
duction  von  Nitrobenzol)  giebt  es  für  diesen  Körper  noch  an- 
dere :  bei  Einwirkung  von  Phenol  auf  Ammoniak,  bei  trockener 
Destillation  einiger  Amidosäuren  durch  Verlust  von  Kohlen- 
säure u.  a.  Seine  Entstehung  aus  Amidosäuren  entq)richt 
vollkommen  der  Bildung  von  Benzol  aus  Benzoesäure  oder  von 
Phenol  aus  Salicylsäure.  Auf  diese  Weise  ist  Anilra  aus 
Amid^benzoesäure^(fitmJ8^akvSs3)  und  aus  Antranäsäure  erhalten 
worden,  von  denen  die  erstere  Oxybenzoß-  und  die  zweite  Sali- 
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cjlfläore  repräsentirt,  in  denen  statt  des  Alkoholwasserrests  ein 
Ammoniakrest  enthalten  ist  (vgl.  $182): 

CtHioI  ^  —  CO2  -  ^•5'}  N  . 
H }  0  ^2/ 

Auf  ähnlichen  Wegen  kOnnen  auch  complicirtere  Homologe 
des  Anilins  erhalten  werden,  für  die  tlberdies  noch  Isomerie- 
fälle,  entsprechend  der  Isomerie  der  Alkohole,  stattfinden  kön- 

f  CH3 
nen.    So  entspricht  z.  B.   dem  Toluidin,  C7H9N  —  IC6H4I  jj 

H2/     * 
welches    krystallisationsfähig    ist,    das   fltlssige   Ben»ylamin, 

fCeHs 
CtHsN  »-  l  CH2I  jT  1   das  aus  Benzylalkohol  entsteht 

Hzi 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Monamine  zu  charac- 
terisiren,  wird  es  genügen,  folgende  Thatsachen  anzuführen :  Me- 
fhylamitt  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  riecht  dem 
Ammoniak  täuschend  ähnlich,  ist  in  Wasser  in  hohem  Grade  lös- 
lich (löslicher  als  Ammoniak,  circa  1000  Vol.  in  1  Vol.  Wasser) 
^nd,  einmal  angezündet ,  f&hrt  es  fort  an  der  Luft  zu  brennen ; 
Trmetktflamin\stü\iBs\g,  siedet  bei  circa +4<^  und  besitzt  den  un- 
angenehmen Geruch  der  Heringslake  (in  welcher  es,  so  wie  auch 
in  einigen  Pflanzen ,  wirklich  enthalten  ist) ;  Aeihjlamin  siedet 
^i  ca.  1 9^;  Diäthylamin  bei  ca.  57^;  Methyldthylamylanun  bei  ca. 
^^^^  Diätkylamylamin  bei  ca.  154<^;  Amylamin  bei  ca.  94^  und 
^namylamin  bei  ca.  257<^.  Der  Gkruch  aller  dieser  Amine  ist 
oiehr  oder  weniger  ammoniakalisch  und  characteristisch.  Hier- 
aas siebt  man,  dass  der  Siedepunct  der  Amine  mit  zunehmen- 
der Complication  des  Molecttls  steigt,  was  eine  Folge  des 
Vorhandenseins  complicirterer  Radicale  sein,  oder  davon  her- 
fttbren  mag,  dass  die  Zahl  der  Radicale  im  Molectll  wächst 
^it  der  Complication  ändert  sich  die  Consistenz  und  ver- 
fiögert  sich  auch  die  Löslichkeit  in  Wasser;  z.  B.:  Tricetyl- 
min  (Ci6H33)3N  ist  starr,  kry stallinisch ,  in  Wasser  unlöslich, 
ttnd  schmilzt  bei  39«.  Anilin  ist  ölig,  schwerer  als  Wasser, 
»edet  bd  184,8^  und  seine  Homologe  sind  noch  weniger  flttch- 
^S  nnd  theilweise  krystallinisch ;  ebenfalls  starr  und  krystalli- 
^iBch  sind  Diphenylamin  und  Naphiylamm. 

Ausser  der  allen  Aminen  zukommenden  Fähigkeit,  in  Be- 
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actionen  die  Bolle  des  Ammoniakfi  zu  ttbernehmen  (unter  andern 
z.  B.  mit  Kupfer-,  Quecksilber-,  Platinverbindungen  den  Am- 
inoniakyerbiDdungen  entspreebeude  Derivate  zu  bilden),  besitzen 
einige  von  ihnen  noch  eigenthttmlicbe  Umwandlungen.  So  giebt 
salpetrige  Säure  (oder  Salpetersäure  und  Stickstoffoxyd,  oder 
salpetrigsaures  Silber  mit  Salzsäure)  in  wdssriger  Lösung  mit 
Anilin  Phenol,  d.  h.  sie  bewirkt  eine  Substitution  des  Ammoniak- 
wasserrests durch  einen  Wasserrest  (vgl.  §  1 39) ,  und  mit  ge- 
sättigten Aminen  bilden  sich  salpetrigsaure  Aether  (vgl.  §252 
in  der  Anmerk.). 

Die  Jodverbindungen  vollständig  substituirter  gesättigter 
einatomiger  Ammoniumverbindungen  besitzen  die  interessante 
Fähigkeit,  sich  mit  2  oder  4  Atomen  Jod  zu  vereinigen 
(Weltzien),  indem  sie  Tri-  oder  Pentajodverbindungen ,  so- 
genannte Folt/jodide  R^NJa  und  R^NJs  bilden,  welche  krj-gtal- 
linische  Körper  von  dunkelvioletter  oder  dunkelgrüner  Farbe 
sind.  Diese  Färbung  deutet  schon  auf  die  lockere  Bindungs- 
art des  in  ihnen  enthaltenen  Jods  hin  (vgl.  §  84). 

Die  Salze   der   aromatischen  und  der  noch  weiter  vom 
Sättigungspunct  entfernten  Amine  sind  im  Allgemeinen  schwer 
in  Wasser  löslich  und  krystallisiren  leicht.  —  Diese  Amine,  wie 
z.  B.  Anilin ,  Naphtylamin ,  besitzen  noch  die  characteristisclie 
Eigenschaft,    bei  Einwirkung   einiger  Oxydationsmittel  (SdU- 
mat,   Chlorkalk,  Arsensäure,  Yierfachchlorblei  u.  a.)  gefirbte 
Körper  zu  bilden,  die,  wie  es  scheint,  überhaupt  mehr  olei 
weniger  complicirte  mehratomige  Amine  vorstellen. 

Vollständig  substituirte  Ammoniumverbindungen  sind  ge- 
wöhnlich nicht  flüchtig:  beim  Erwärmen  giebt  z.  B.  Teträthyl- 
ammaniumjodttr  Triäthylamin  und  Jodäthyl,  und  das  Hydrat 
dieser  Ammoniumverbindung  zerfällt  in  Triäthylamin,  Aetfayleo 
und  Wasser: 

(C2H5)4N|  Q  _  (C2H5)3N  +  C2H4  +  H2O  . 


Mehratomige  Amine, 

255«  Mehratomige  Amine,  die  gewöhnlich  je  nach  der 
Quantität  des  anmioniakalischen  Stickstoffs  Diamine,  Trio- 
mine,  Tetramine  genannt  werden,  bilden  sich,  ausser  durch  die 
oben  beschriebene  allgemeine  Methode»   noch  durch  doppeltt^ 
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Zersetzungen  zwischen  einigen  sauerstoffhaltigen  Substanzen 
und  Ammoniak.  So  können  z.  B.  verschiedene  Diamine  aus 
Aldehyden  u.  s.  w.  entstehen  (§§  211,  219,  221,  222)    Eins  der 

einfachsten  Triamine,  öimairfwCHsNs  (vielleicht  —  C  *^{^^HNr) 

welches  .zuerst  durch  Oxydation  von  Guanin  (Strecker)  be- 
reitet worden  (vgl.  §  260),  kann  durch  reine  Reaction,  beim  Er- 
wärmen von  Chlorpicrin  CCl3(N02)  oder  von  dem  vierfachäthylir- 

ten  Derivat   (^p  ir  y  f  O4  mit  Ammoniak  in  einer  zngeschmol- 

zenen  Röhre  erhalten  werden  (A.  W.Hofmann).  Es  ist  nicht 

unwahrscheinlich,  dass  man,  wenn  man  die  Bedingungen  der 

pivi 
Reaction  ändert,  auch  jenes  Tetramin    /o  %  f  N4    auf    diesem 

oder  ähnlichem  Wege  wird  erhalten  können  (vgl.  §  260) ,  zu 
dem  sich  Guanidin  ähnlich,  wie  ein  unvollkommenes  Anhydrid 
mit  nicht  einheitlichem  Molecttl  zu  seinem  vieratomigen  Hydrate 
verhält: 

«■:)o.-H,o-<«"^or)o, 

Tetramin  Guanidin 


Verschiedene  mehratomige  Amine  können  bei  verschiede- 
nen Umwandlungen  anderer  Körper  durch  sehr  mannichfaltige 
Beactionen  erhalten  werden.  —  Methyluramin  C2H7N3,  wel- 
ches wahrscheinlich  Methylgunnidin  CH4(CH3)N3  vorstellt^  ent- 
steht (Dessaignes)  beim  Oxydiren  von  Creatin  (s.  §  262); 
Melanilin  C13H13N3  und  Menaphtyhmin  bilden  sich  bei  Ein- 
wirkung von  gasförmigem  Chlorcyan  auf  Anilin  und  Naphtyl- 
aminXvgl.  §  274);  Cyanäthm  C9H15N3  (vielleicht  —  (C3H5)'"3N3) 
wird  bei  Einwirkung  von  Kalium  auf  Cyanäthyl  (Frank Und 
und  Kolbe),  und  Cyanphenin  (CtHsjsNs  bei  Einwirkung  von 
Chlorbenzoyl  auf  cyansaures  Kalium  erhalten  (Cloez).  Bei 
Oxydation  eines  Gemenges  von  Anilin  und  Toluidin  (C7H7)'H2N 

(CeH4/'i 
erhält    man     Rosaniltn    C20H19N3     (vielleicht  =  (C7  He  )"2>  N3 

H3    s 

(A.  W.  Hofraann)   oder  —  (C2Ef)'"[H(C6H5)Nf3    (Wanklyn) 

ButUrow.  35 


546  m*  Verbindang.  d.  Kohlenstoffs  mit  (tri-  u.penta-)  valentem  Stickstoff.' 

Die  Bildung  von  Rosanilin  geschiebt  wahrscheinlich  nach  der 
Gleichung: 

(CeHs/HsN  +  2[C7H7/H2N]  +  30  —  CaoHioNs  +  3HiO 

(A.  W.  Hof  mann). 

Ferner  entsteht  durch  Seduction  von  Triniirophenol  ein 
Derivat  des  Picroiriamins  (CeHa/^lHiNja  (Lautemann)  (vgl. 
§  161),  und  beim  Reduciren  von  TrinitronaphtaUn  und  Tetra- 
nitronaphtalm  bilden  sich  (Lautemann  und  d'Agoiar)  ähn- 
liche alkalische  Derivate  mit  drei  und  vier  Atomen  ammoniaka- 

lischem  Stickstoff  im  Molecttl  u.  s.  w. 

{ITV 
TT  -»T   ,     in    der 

aber  an  Stelle  eines  Theils  von  Wasserstoff  einatomige  aroma- 
tische Kohlenwasserstoffradicale  stehen,  können  bei  Mitwirkung 
einatomiger  Säureradieale  erhalten  werden.  In  der  angefahr- 
ten Formel  bedeutet  R'''  einen  Kohlenwasserstofirest  eines 
Säureradicals ,  und  die  drei  freien  Affinitätseinheiten  kommen 
hier  also,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,   einem   Kohlenstoff- 

p™  =  Acetylrest). 

Diese  Diamine,  z.  B.  das  sweifachphenylirtey  das  zweifach' 
naphtj/lirte  u.  a.,  entstehen  bei  Wechselwirkung  von  Säurechlor- 
anhydriden   (oder    der  Säuren   selbst),    Dreifachchlorphospbor 
und  Anilin  oder  Naphtylamin  (A.  W.  Hof  mann).    Aus  Chlof- 
acetyl  und  Anilin  bildet  sich  namentlich  das  Amin  GuHii]^^^ 

CiHal 
(CoH5)2}>N2.    Durch  Aethyliren  kann  in  diesen  Aminen  da» 

restirende  Ammoniakwasserstoffatom  substituirt  werden,  und 
ferner  ist  natürlich  ein  Uebergang  zum  Hydrat  des  vollständig- 
substituirten  Ammoniums  möglich*). 


*)  Dem  einfachsteu  solcher  Diamine   würde    die  Formel  CHi>^2  — 

Hai  jf 

(CH)'''{      zukommen.    £s  ist  in  der  That  ein  Körper  bekannt,  wekJier 
H     }N 

das  chlorwasserstoffsaure  Salz  eines  ^mins  von  dieser  empirischen  Zusam- 
mensetzimg  vorstellt  und  sich  bei  Einwirkung  von  Alkohol  auf  die  salzsaure 
Verbindung  der  Blausäure  bildet  (Gautier): 

CNH2CI  -h  '^r^'H^I  0)  «  CH..N2GI  +  CiHsCl  +  ^|^{  0 . 
Das  Amin  selbst  ist  unbeständig  und  kann  nicht  aus  dem  Chlorwasserstoff- 
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Bei  Darstellung  der  mehratomigen  Amine  durch  die  allge* 
meine  Methode,  aus  Alkoholhaloidanhydriden ,  gewinnt  ihre 
Bildungsweise  an  Deutlichkeit,  wenn  zur  Reaction  nicht  Am- 
moniak, sondern  einatomige  Amine  von  bedeutendem  Substitu- 
tionsgrade verwandt  werden.  In  der  That  ist  einleuchtend, 
dass,  je  mehr  das  auf  ein  mehratomiges  Haloidanhydrid  rea- 
girende  Amin  substituirt  war,  um  so  weniger  (ihrem  Substitu- 
tionsgrade nach)  verschiedenartige,  den  Rest  dieses  Haloidan- 
hjdrids  enthaltende,  mehratomige  Amine  entstehen  können. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  mehratomigen  Amine 
sind  wenigstens  ebenso  mannichfaltig,  wie  die  der  einatomigen : 
es  giebt  unter  ihnen  flüssige  fz.  B.  die  Aethylenamine  von  ver- 
schiedenem Substitutionsgrade  und  ihre  äthylirten  Derivate) 
und  ebenso  auch  starre  krystallinische  Substanzen  (die  Mehr- 
zahl der  aromatischen  vielatomigen  Amine).  —  Bemerkens- 
werth  ist,  dass  einigen  von  diesen  letzteren  eine  eigenthilmliche 
lebhafte  Färbung  zukommt,  die  ihre  technische  Verwendung  be» 
dingt:  Rosanilin  ist  roth,  dreifachäthylirtes  RosanUin  violett, 
dreifachphenylirtes  Rosanilin  blau  u.  s.  w. 

Von  den  chemischen  Eigenschaften  mehratomiger  Amine 
verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  in  einigen  mehrato- 
migen Aminen  die  Säurigkeit  (die  Anzahl  von  Molecttlen  einer 
einbasischen  Säure,  welche  durch  ein  Aminmolecttl  gesättigt 
wird)  nicht  der  Quantität  des  in  ihnen  enthaltenen  Ammoniak- 
stickstoffs entspricht,  z.  B.  Hexametkylenamin  (vgl.  §  210)  imd 
Guanidin  sind  beide  einsäurig,  obgleich  das  erstere  4  und  das 
letztere  3  Atome  Stickstoff  enthält  (vgl.  übrigens  §  251  in  der 
Anm.).  Andere  Amine  und  besonders  solche,  in  denen  die  An- 
zahl der  Ammoniakstickstoffatorae  grösser  als  die  Valenz  der 
die  Ammoniakreste  bindenden  Badicale  (s.  §  251)  ist,  können 
sowohl  einsäurige   wie  mehrsäurige  Salze  geben.    DHlth/len- 

sauren  Salze  abgeschieden  werden,  ohne  sich  zu  verandern.  Ihm  würde 
jedoch  aUer  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  die  durch  die  oben  angeführte 
Formel  versinnlichte  Structur  zukommen,  und  ebensowenig  kann  es  die 
Structurforrael  (CN)'HiN  besitzen,  weil  diese  dem  beständigeren  Cyanammo- 
ninm  zukommt.  Es  sind  vielleicht  in  dem  in  Rede  stehenden  Amin  die 
Stickstofifatome  unmittelbar  mit  einander  vereinigt  (vgl.  §  251  in  der  Anm.). 
—  Mit  diesem  Amine  homolog  und  anolog  scheint  das  Acediamin  zu  sein, 
welches  ebenfalls  nur  in  Form  von  chlorwasserstoflfsaurem  Salze  (C2H7N2)HC1, 
das  sich  beim  Erhitzen  von  chlorwasserstofiPsaurem  Acetamid  bildet^ 
(Strecker),  bekannt  ist.  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

35*   . 
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iriamm 


(Ca.Uj^ 


SSiaNjf }  ^^    ^'  ^'  ^«^^iod«*  «^*  mit  1 ,  2  und 
3  MoIecUlen  HCl  (A.  W.  Ho  {mann). 

Interessant  ist  auch  der  Umstand,  dass  mehratomige  Amine 
zuweilen  durch  Alkalien  aus  ihren  Derivaten  in  Verbindung  mit 
Elementen  von  Wasser  ausgeschieden  werden.  Diese  Elemente 
sind  entweder  als  Krystallisationswasser  im  Molecül  enthalten 
oder  bewirken  vielleicht  die  Verwandlung  des  Amins  in  die  Form 
von  wasserfreiem  Oxyde  des  entsprechenden  Ammoniums.  So 
2.  B.  erhält   man  aus  den  Salzen   des  Diäthyläthylendiamins 

C2H4I  C2H4I 

(C2H5)2[N2  den  Körper  C6H18N2O  — (C2H5)2>N2 +H2O   oder 
H2   1  H2   I 

C2H4I      ]" 

0  .  —  Dieser  Körper,    der   krystallisatioos- 

H2 

fähig  ist^  zerfällt  beim  Verdampfen  in  ein  Molecül  Amin  und 
ein  Molectll  Wasser:  und  in  der  That  absorbirt  wasserfreies 
Baryt,  in  den  Dampf  dieser  Substanz  gebracht,  gerade  die 
Hälfte  desselben  (A.  W.  Hof  mann). 

Ealoid'  und  Niiroderivate  der  Amine, 

256«  Durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  oder  hm 
sind  nur  in  seltenen  Fällen  HaloYdderivate  der  Amine  ei- 
halten  worden.  Bei  angemessener  Einwirkung  von  HaloKd  las- 
sen sich  jedoch  mono* ,  di-  und  trisubstituirte  Haloidproducte 
bilden  (KekuU).  Die  meisten  Halo'idderivate  der  Amine 
werden  nicht  durch  directe  Einwirkung  von  Halo'iden,  sondern 
bei  verschiedenen  anderen  Keactionen  erhalten.  Amine,  die  ge 
bromtes  Aethyl  (C2H4Br)'  enthalten,  bilden  sich  z.  B.  neben 
Aethylenaminen  in  Folge  der  Einwirkung  von  Bromäthylen 
C2H4Br2  auf  ein  Molecül  Ammoniak  (A.  W.  Hofmann).  Sie 
entstehen,  so  zu  sagen,  in  der  ersten  Phase  der  Reaction, 
während  in  der  zweiten  Phase  die  Aethylendiamine  entsteben. 
So  giebt  wirklich  z.  B.  das  Bromäthylammoniumbromid,  wel- 
ches anfangs  entstand,  bei  seiner  ferneren  Vereinigung  mit  einem 
Ammoniakmolectll  Aethylendiammoniumdibromid: 

C2H4Br2  +  H3N  =  (C2H4Br)H3NBr     und 

(C2H4Br)H3NBr  +  H3N  —  (C2H4)H6N2Bn2  . 
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Nimmt  mao  statt  Ammoniak  ein  tertiäres  einatomiges 
Amin,  so  Ueibt  die  Beaction  bei  der  ersten  Phase  stehen  nnd 
es  bildet  sich  kein  zweiatomiges  Amin.  —  Bromäthylamine  kön*- 
oen  bei  Einwirkung  von  Alkalien,  unter  Verlust  von  HBr  aus 
der  Gruppe  (C2H4Br)' ,  in  ungesättigte  Vmylamme  übergehe». 
So  entsteht  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Brom'- 
dthyl'Tnäihylammoniumbramid  [(C2H4Br)(C2H5)3]NBr  das  Vmyl^ 

dfäthf/lamin  /q  g  ^  }  N  .    Bei  doppelten  Zersetzungen  wird  aus 

Bromätfayl-Triäthylammoniumbromid  gewöhnlich  nur  ein  Atom 
Brom  leicht  ausgeschieden,  so  dass  die  entstehenden  Derivate 
noch  das  gebromte  Aethyl  enthalten,  Bei  Einwirkung  von 
Silberoxyd  und  Wasser  kann  indessen  auch  das  BromaUmi  der 
Gruppe  G2H4Br  eliminirt  und  durch  einen  Wasserrest  substi^ 
tuirt  werden,  wobei  Hydratamine^  Amine  der  einatomigen 
Gruppe  [(C2H4)"H0]'  (Oxyäthyl)  entstehen.  Die  Einwirkung 
der  Halol'd Verbindungen  des  Phosphors  auf  diese  letzteren  macht 
es  möglich,  da  sie  eine  Substitution  der  Wasserreste  durch  Ha- 
io'id  bedingen,  von  Neuem  Haloüdderivate  der  Amine  zu  er- 
halten. 

Eine  Reihe  von  Umwandlungen,  die  den  beschriebenen 
vollkommen  entsprechen,  findet  auch  statt,  wenn  z.  B.  Jod- 
methylen auf  Trimethylamin  einwirkt,  wobei  Amine  erhalten 
werden  können,  welche  die  Gruppe  (CH2Ji'  einschliessen.  — 
Lässt  man  femer  Bromäthylen  oder  andere  vielatomige  Alkohol- 
baloldanhydride  auf  Diamine  (z.  B.  Aethylendiamine)  einwirken, 
80  finden  ebenfalls  den  beschriebenen  entsprechende  Keactionen 
iitatt,  und  es  entstehen  complicirtere  Formen  von  Haloidderi- 
vaten  der  Amine. 

Was  die  Eigenschaften  der  Halo'idderivate  der  Amine  an« 
belangt,  so  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  mit  der  Zunahme 
des  Halo'idgehalts  in  Radicalen  die  alkalischen  Eigenschaften 
Bchwächer  werden;  so  sind  z.  B.  Trichloranilin  und  Tribrom« 
anilin  zu  einer  Vereinigung  mit  Säuren  ganz  unfähig,  während 
Monochloranilin  eine  sehr  schwache  Base  ist. 

Nitrirte  Amine  und  namentlich  die  aromatischen  entstehen 
bei  unvollkommener  Reduetion  vielfachnitrirter  Kohlenwasser^ 
Stoffderivate  und  können  bei  weiterer  Reduetion  in  mehrato- 
mige Amine  ttbergeben.  Auf  diese  Weise  kann  man  aus  Dini- 
trobenzol  Nitranilm^  und  aus  diesem  Phenylendfamin  erhalten« 
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£benso  kann  man  von  DinüramUn  zu  Niirophenylendiamm 
Übergehen •  —  Interessant  ist  der  Umstand,  dass  hier  parallel 
der  Isomerie  der  einfachnitrirten  Phenolderivate  auch  isomere 
Nitraniline  bekannt  sind,  deren  Beduetion  zu  isomeren  Phenylen- 
diaminen  führen  kann. 

Die  Beduetion  der  Gruppe  NO3  kann ,  wie  es  seheint ,  in 
«inigen  Fällen  unvollendet  bleiben,  so  dass  Nitrosoderivate  der 
Amine,  welche  die  Gruppe  NO  statt  NO2  enthalten,  ge- 
bildet werden.  So  kann  z.  B.  Dinitronaphtalin  unter  ge- 
wissen Bedingungen  Nitrosanaphtylamin  oder  Ninaphtylamin 
{CioH6(NO)]H2N  geben  (Wood  und  Hofmann). 

Ausserdem  können  sich  die  Nitroderirate  der  Amine,  wie 
es  scheinen  will,  auch  nach  den  allgemeinen  EntstehungsweiBen 
bilden:  bei  Einwirkung  von  Ghloranhydrid  des  Trinitrophenols 
auf  Ammoniak  entsteht  das  sogenannte  Pikramid^  welches 
wahrscheinlich  nichts  anderes  ist  als  Trinitranilin. 


Zweite  Gruppe. 
Hydratamine. 

Hydratamine  überhaupt. 

257*  Ausser  der  soeben  im  vorhergehenden  §  beschriebe- 
nen Bildung  der  Hydratamine  aus  HaloKdderivaten ,  entstellen 
diese  Körper  bei  Einwirkung  von  Oxyden  zweiatomiger  Alko- 
bolradicale ,  so  wie  auch  bei  Einwirkung  ,von  Aldehyden  auf 
Ammoniak  (s.  §§  210  und  220).  Dem  Aeussem  nach  scheinen 
diese  Beactionen  directe  Additionen  zu  sein,  in  Wirklichkeit 
aber  findet  während  derselben  eine  Bildung  von  Wasserresten 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Oxyds  und  des  Wasserstoffs  des 
Ammoniaks  statt.  An  dem  Vorhandensein  von  Wasserresteo, 
z.  B.  in  den  Alkalien ,  welche  mit  Aethylenoxyd  erhalten  wer- 
den, lässt  sich  nicht  zweifeln;  hierfür  spricht  die  Identität 
dieser  Alkalien  mit  den  Hydrataminen,  die  aus  Halol'dderivaten 
bereitet  worden,  und  feiner  die  Möglichkeit  HO  bei  Einwirkung 
von  Halo'idphosphorverbindungen  durch  Halo'ide  zu  substituireo. 
Ausser  den  Yereinigungsfällen  eines  Molecüls  Ammoniak  mit  1, 2 
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und  3  Molecttlen  Aethylenoxyd  sind  auch  Beactionen  bekannt,  an 
denen  sich  eine  grössere  Anzahl  Molecttle  des  Oxyds  bethei- 
ligt. Dieser  Umstand  erklärt  sich  darch  die  Beweglichkeit 
des  Sauerstoffs  des  Oxyds,  welches  eine  grössere  oder  ge- 
riDgere  Anzahl  zweiatomiger  Badicale  vereinigt;  eine  solche 
Deutung  weist  zugleich  noch  darauf  hin,  dass  hier  zahlreiche 
Metameriefälle  vorkommen  müssen,  z.  B. : 

1. 
2C2H4O  +  H3N  =  [(C2H4)HO]'2HN 

2. 

und  ferner 

la. 

3C2H4O  +  H3N  =  [(C2H4)HO]'3N 

2a. 

Oder  —  (^J^j)  0  (H0)y[CjH4(H0)]'HN 

3. 

oder  endlich  =  1  |  C2H4^  "  )  (HO)  1  H2N  . 


C2H4'      I  (HOj 


Auf  diese  Weise  kann  jedes  Hydratamin  von  gegebener 
empirischer  Zusammensetzung,  welches  mehrere  und  sogar 
eine  unbeschränkt  grosse  Anzahl  Badicale  B''  einschliesst,  des- 
sen ungeachtet  sowohl  ein  primäres,  als  auch  ein  secundäres 
oder  tertiäres  Amin  sein,  indem  es  das  Badical  eines  oder 
verschiedener  bestimmter  Polyalkohole  enthält.  Von  den  an- 
geführten Formeln  repräsentirte  z.  B.  die  Fonnel  1  das  secun-- 
<läre  Aethylenhydratamm,  die  Formel  2  das  primäre  Hydrat- 
(min  des  Radicals  vom  Diäthj/letialkohol,  die  Formel  1  a  das 
tertiäre  Aetkylenhydratamin  ^  die  Formel  2  a  das  secundäre  ge- 
buchte Hydratamin  von  Aethylen  und  vom  Radical  des  Dia- 
fhytenalkoholSf  und  die  Formel  3  das  primäre  Amin  des  Radi- 
f^als  vom  Triathylenalkohoh 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  für  Alkoholradieale  höhe- 
rer Atomigkeit,  die  zwar  complicirtere  Formen  vorstellen,  aber 
stets  denselben  einfachen  Gesetzen  unterworfen  sind,  ähnliche 
Verhältnisse  stattfinden  müssen. 
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Von  den  Hydrataminen  sind  die  des  Aethylens  am  besten 
erforscht  Sie  bilden  sieh  leidit  beim  Mengen  von  Aethylen- 
oxyd  mit  wässrigem  Ammoniak,  wobei  bald  eine  energische 
Reaction  eintritt  (Wttrtz).  Diese  Hydratamine  sind  stark  al- 
kalische, nichtflüchtige  Flflssigkeiten  von  Syrupseonsistenz  uod 
sind  fähig,  krystallisirbare  Salze  zu  geben. 

Zu  den  Hydrataminen  gehört  nattlrüch  auch  daff  sogenannte 

.  H2IN 

Glyceramm  C3H5        ,  welches  bei  Einwirkung  von  Ammoniak 

und  Wasser  auf  Glycerindibromhydrin  erhalten  worden.  Zu 
ihnen  gehören  ohne  Zweifel  auch  Körper,  welche  bei  doppel- 
ter Zersetzung  von  Ammoniak  mit  den,  Wasserreste  enthalten- 
den aldehydartigen  Substanzen  entstehen.  Ein  solcher  Körper 
ist  wahrscheinlich  das  sogenannte  Hydrosalicylamid  oder  Sol- 
hydramid,  das  sich  aus  Salicylaldehyd  bildet  (s.  $  254).  End- 
lich können  Hydratamine,  wie  es  scheint,  auch  auf  eine  der 
Bildung  der  Amine  entsprechende  Weise  erhalten  werden: 
z.  B.  bei  trockener  Destillation  von  Amidosalicylsäure  (Salicjl- 
säure,  in  der  ein  Atom  Wasserstoff  durch  den  Best  HsN  8ub- 
stituirt  ist)  entsteht  (Schmitt),  durch  Verlust  von  Kohlen* 
säure  ein  sauerstoffhaltiges  Amin,  das  ohne  Zweifel  Oxymla 

H}0 
CeH*.       vorstellt. 


HilN 


C:S3oi  ^  --  CO. « [c.a(Hom  ^ 

H2     }02  H2     / 


AÜcaldide, 

258«  Zu  den  substituirten  Ammoniakderivaten  gehören  im 
Pflanzenreich  vorkommende  alkalische  Körper,  die  allge- 
mein Alkalotde  genannt  werden,  und  denen  die  Pflanzen  oder 
Pflanzentheile  öfters  ihre  giftigen  oder  heilsamen  Eigenschaft^ 
verdanken.  Alles,  wa«  über  diese  Körper  bekannt  ist,  bestä- 
tigt zur  Genüge ,  dass  die  Gesetze ,  welche  aus  dem  fiber  die 
Umwandlungen  verschiedener  kttnstlieh-berei teter  Amine  B^ 
kannten  gefolgert  worden,  auch  auf  sie  bezogen  werden  könneD. 
Ungeachtet  jedoch  der  zahlreichen  Untersuchungen,  die  Ober 
viele  Alkalotde  angestellt  worden ,   giebt  es  unter  ihnen  doch 
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keioe,  deren  chemieche  Structur  vollkominen  bekannt  wäre. 
Die  Ursache  hiervon  liegt  einerseits  in  der  bedeutenden  Gom- 
pUcation  der  Molecüle  der  meisten  pflanzlichen  Alkalien,  andrer- 
seits, und  zwar  hauptsächlich,  in  der  ungenügenden  Kenntniss 
solcher  Reagentien  und  Beaetionen,  die  es  ermöglichen,  den  Stick- 
stoff zu  eliminiren  und,  ihn  durch  Univalente  Atome  substituirend, 
alle  kohlenstoffhaltige  Gruppen  auszuscheiden,  die  durch  Stick- 
stoff gebunden  waren ,  ohne  auch  nur  eine  derselben  zu  zer- 
stören, auch  selbst  dann  nicht,  wenn  diese  Gruppen  aus  an- 
dern, mittelbar  durch  Sauerstoff  vereinigten  Radicalen  be- 
ständen. 

In  den  Alkalolden,  sowie  in  den  künstlichen  Aminen,  ent- 
spricht die  Sänrigkeit,  grösstentheils,  jedoch  nicht  immer,  dem 
^tickstoffgehalt  im  Molecttl.  Einige  von  ihnen  (Conän,  das 
•Ukalold  des  Schierlings ;  Nicotin,  das  Alkalold  des  Tabaks  u.  a.) 
enthalten  keinen  Sauerstoff,  und  solche  sauerstofffreie  AlkaloKde 
i^ind  gewöhnlich  flüchtig;  die  bedeutende  Mehrzahl  der  Alka- 
lose jedoch  (die  Alkalolde  des  Opiums:  Morphin,  Codein,  Pa- 
pate/in  u.  a.,  die  Alkaloide  der  StrychnosaFten:  Strychnin, 
Bruein  u.  a.,  die  Alkaloide  der  China:  Chinin,  Cinchonin  u.  s.  w.) 
sind  sauerstoffhaltig,  und  zeichnen  sich,  ähnlich  den  Hydrat- 
amioen,  durch  Nichtflttchtigkeit  aus.  Es  liegt  jedoch  kein  Grund 
vor,  zu  glauben,  der  Sauerstoff  sei  in  den  Alkalolden  stets  in 
Gestalt  von  Wasserresten  enthalten.  Abgesehen  davon,  dass 
einige  dieser  Körper  Oxyde  oder  Hydrate  substituirter  Ammo- 
niomverbindungen  sein  können,  so  ist  das  Vorkommen  von 
Saaerstoff  in  Körpern  des  Ammoniaktypus  auch  in  den  sub- 
stituirenden  Eadicalen  selbst  denkbar,  in  denen  er  als  Bestand- 
teil des  einheitlichen  Radicals  oder  als  bindendes  Element 
verschiedener  Theile  eines  nicht  einheitlichen  Kadicals  auf- 
treten kann.  In  der  That,  obgleich  Ammoniakderivate  mit 
^nerstoffhaltigen  Radicalen  (Amide,  s.  oben)  im  Allgemeinen 
Iteine  ausgesprochenen  alkalischen  Eigenschaften  äussern,  so 
giebt  es,doeh  Ausnahmen,  besonders  da,  wo  ausser  Oxykohlen- 
wasserstoffradicalen  auch  noch  Kohlenwasserstoffradicale  vor- 
handen sind,  wo  also  die  Körper  die  Mitte  zwischen  eigent* 
liehen  Aminen  und  eigentlichen  Amiden  einnehmen.  —  Da  man 
^ich  beim  Zuzählen  von  Substanzen  zu  den  Alkalosen  ge- 
wöhnlich durch  ihre  Fähigkeit,  Säuren  zu  sättigen  und  Salze  zu 
t^ilden,  leiten  Hess  und  auch  jetzt  noch  leiten  lässt,  so  ist  ein- 
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leuchtend,  dass  es  unter  den  sogenannten  Alkalolden  viele  ge* 
mischte  Amin-Amidsubstanzen  geben  wird.  » 

Der  Substitutionsgrad  vieler  Alkalo'ide  ist  bereits  vermit- 
telst des  Aethylirens  bekannt  geworden,  und  die  hierbei  erhal- 
tenen Resultate  gehören  natttrlich  zu  den  rationelleren  de 
bis  jetzt  bekannten  Daten  bezüglich  der  pflanzlichen  Alkalieo. 

Zuweilen  werden  auch  in  thierischen  Organismen  Alkalien 
angetroffen;  ein  solches  ist  das  CkoUn,  das  in  der  Galle  ge 
funden  worden  (Strecker)  und  wie  es  scheint,  identisch 
(Dybkowsky)  mit  dem  Neurin  ist,  welch  letzteres  durch  Um- 
wandlung eines  besonderen  im  Gehirne  aufgefundenen  Körper? 
(Protagon,  s.  §281)  erhalten  wird  (Liebreich).  Die  Structur 
von  Neurin  ist  festgestellt;  es  soll  zu  den  einfacheren  Hydrat- 
aminderivaten    gehören    und   namentlich   nichts    anderes  als 

Trmethyloxynthylammoniumhydrat  ([C2H4(HO)]lCH3]3Nj  q  ^^j^ 
(Baeyer). 


Dritte  Omppe. 

Amide  oder  Ammoniakderivate  der  Oxt- 
kohlenwasserstoffradicale. 

Eigentliche  primäre  Amide. 

259«  Unter  den  Amiden  sind  hauptsächlich  die  primärea 
und  von  diesen  diejenigen  bekannt,  welche  eine  der  Basicitüt 
der  Säure,  deren  Radical  im  AmidmolecUl  enthalten  ist,  ent- 
sprechende Anzahl  Amraoniakreste  einschliessen.  —  Diese  Körper 
besitzen  also  folgende  Formeln: 

m}^'    (aj^*'    (17)3}  ^^  "•«•'^-  • 

WO  R'  die  Gruppe  CO  einmal,  R''  zweimal,  R"'  dreimal  ent- 
hält. Da  in  Säuren,  die  solche  Radicale  enthalten  und  daher 
von  einer  ihrer  Atomigkeit  gleichen  Basicität  sind,  die  Wasser- 
Teste  gerade  durch  die  dem  oxydirten  Kohlenstoff  (dem  Kohlen- 
stoff der  Gruppe  CO)  zukommende  Affinität  im  HoleeUl  gebal- 
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ten  werden,  so  ist  einleuchtend»  dass  in  den  erwähnten  Amiden 
eben  diese  Affinität  die  Ammoniakreste  bindet. 

Solche  Amide  können  als  eigentliche  (nonnale)  Amide  gel- 
ten und,  mit  den  Säuren  verglichen,  als  Substitutionsproducte 
der  Wasserreste  durch  einatomige  Ammoniakreste  betrachtet 
werden ;  z.  B. : 

Essigsäure         Acetamid         Oxalsäure         Oxamid 


CO  coi         fö'        -fco/^^ 

h}0'  ^^h?}n'    ^co|o.   icoj^ 


u.  a. 


Die  eigentlichen  Amide  können  durch  doppelte  Zer- 
«eteungen  der  Chloranhydride  (von  Säuren)  mit  Ammoniak, 
äinlich  der  Gewinnung  der  Amine,  erhalten  werden  (vgl.  §  226). 
Aaaserdem  können  sie  sich  leicht  auch  durch  doppelte  Zer- 
^fzung  zwischen  Ammoniak  und  zusammengesetzten  Aethem 
«der  Säureanhydriden  bilden.  Wenn  man  mit  R'  das  Radical 
einer  Säure  bezeichnet,  so  können  die  in  diesen  Fällen  statt- 
findenden allgemeinen  Reactionen  durch  folgende  Gleichungen 
Tersinnlicht  werden: 

ZusammeDgesetz-  Amid         Alkohol 

ter  Aether 

Ammoniaksalz 
Säureanhydrid  der  Säure 

Die  durch  die  erstere  Gleichung  ausgedrückte  Reaction 
st  zur  Ausführung  besonders  bequem,  und  geht  im  AUgemei- 
len,  wenngleich  langsam,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
'or  sich;  rascher  geschieht  sie  beim  Erwärmen.  Fenier  kön- 
nen Amide  im  Allgemeinen  durch  Erwärmen  trockener  neu- 
raler Amraoniaksalze  erhalten  werden,  wobei  sich  Wasser 
msscheidet: 

HfNAO  -  H.0  =  ^'}  N  ;    ^^f^^ J  (h  -  2ftO  •-  g^lJN.  u.  a. 

Auf  diese  Weise  lässt  sich  auch  das  einfachste-  Glied  der 
ieihe,  das  Formamid,  bereiten  (A.  W.  Hof  mann). 
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Einen  ganz  besonderen  Bildungsfall  eines  eigentfattmliclieD 
Amids,  in  Folge  einer  Umseteung.  des  Molecttls,  bietet  die  Ent* 
stehung  von  Carbamid  (Harnstoffe  urea)  aus  seinem  Isomer, 
dem  cyansauren  Ammonium: 

cyansaures 
Ammonium  Harnstoff 

Durch  eine  doppelte  Zersetzung,  bei  der  das  Ammoniak- 
salz-  der  Cyansäure  entstehen  muss  (z.  B.  bei  Wechselwirkung 
zwischen  cyansaurem  Kalium  und  schwefelsaurem  Ammoniuml 
bildet  sich  dieses  Salz  auch  vrirklicb,  doch  lässt  sich  sein  \o> 
handensein  in  der  Lösung  nur  in  der  ersten  Zeit  nach  Bereitung 
desselben  nachweisen.  Die  Fähigkeit  der  Lösung,  bei  doppelten 
Zersetzungen  andere  cyansaure  Salze  zu  geben  und  beim  Za- 
giessen  starker  Säuren  den  Geruch  der  Cyansaure  zu  ent- 
wickeln, geht  alsbald  verloren,  und  beim  Eindampfen  wird 
Harnstoff  erhalten  (vgl.  §  3),  welcher  mit  dem  durch  Einwir- 
kung von  Phosgen  oder  kohlensaurem  Aether  auf  Ammoniaii 
entstehenden  (Katanson)  und  im  Urin  sich  vorfindenden  iden- 
tisch ist. 

Die  meisten  Amide,  gesättigte  und  ungesättigte,  ein-n»' 
vielatamige,  sind  starre,  krystallinische,  in  Wasser  gewöbsB 
mehr  oder  weniger  lösliche  Substanzen.  Eine  Ausnahme  bil- 
det das  Formamid ,  welches  flüssig  ist  und  bei  etwas  &ber 
190^  siedet,  hierbei  aber  einer  theilweisen  Zersetzung  unterlieft 
(A.  W.  Hof  mann,  Lorin).  Ueberdestillirt  können  auch 
einige  starre  Amide  von  geringem  Moleculargewicht  werden; 
z.  B.  Acetamid  schmilzt  bei  78«,  siedet  bei  220<>,  Bemamid 
schmilzt  bei  11 5«  und  verdampft,  ohne  sich  zu  zersetzen,  bei 
hoher  Temperatur,  Oxamid  kann  theilweise  verflüchtigt  wer- 
den u.  s.  w. 

Einige  Amide  äussern  einen  schwach-alkalischen  Cbarac- 
ter  und  können  sich,  ähnlich  den  Aminen,  mit  Säuren  z.  B. 
mit  HCl  vereinigen,  indem  sie  Körper  vom  Typus  der  Am- 
moniumsalze  bilden.  Die  Quantität  der  sich  zum  Amid  bin- 
zuaddirenden  Säure  entspricht  nicht  immer  der  Quantität  von 
AmmoniakstickstofT.  Harnstoff  z.  B. ,  der  mit  starken  Säuren 
(Chlorwasserstoff-,  Salpeter-,  Oxalsäure)  bestimmte  Salzver- 
bindungen geben  kann,  erfordert  zur  Sättigung  nur  ein  MolecQl 
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einer  eiobasischen  Säure*).  AndrerBeits  kann  der  Wasserstoff 
der  Amide  bei  Einwirkung  von  Hetalloxyden  gewöhnlich  ziem- 
lich leicht  substituirt  werden  (im  Acetamid  z.  B.  durch  Queck- 
silber, Silberj.  Zuweilen  können  sich  die  Amide  auch  mit 
Metallsalzen  vereinigen,  wodurch  Salze  vom  Typus  der  Am- 
moniumverbindungen entstehen,  die  an  Stelle  eines  Theils 
IVaggerstoff  Metall  enthalten. 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser,  und  besonders  bei  Mitwirkung 
Tou  Alkalien,  erleiden  die  Amide  eine  Umwandlung ,  die  ihrer 
Entstehung  aus  Ammoniaksalzen  gerade  entgegengesetzt  ist: 
darch  Wasseranfnahme  gehen  sie  in  diese  Salze  über,  die 
Battirlich,  wenn  ein  Alkali  zugegen  ist,  Ammoniak  ausscheiden 
Qod  in  das  Salz  des  in  diesem  Alkali  enthaltenen  Metalls  tlber- 
gehen.  —  Wenn  umgekehrt  Wasser  absorbirende  Substanzen  (z.  B. 
Riosphorsäureanbydrid)  auf  Amide  einwirken,  zuweilen  aber 
aßfh,  wenn  trockene  Amide  fttr  sich  erwärmt  werden ,  so  ver- 
lieren sie  Wasser,  welches  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der 
im  Säureradical  enthaltenen  Gruppen  CO  bildet.  Das  Resultat 
einer  solchen  Umwandlung  sind  die  sogenannten  Nürile  (s.S267), 
die  nichts  anderes  vorstellen ,  als  besondere  Cyanverbindungen 
derjenigen  Kohlenwasserstoffgruppen,  mit  denen  in  der  Säure 

die  Gruppe    Hl  0  verbunden  war.    Auf  diese  Weise  ist  Essig- 

«äarenitril  (-^ce/ön/Vri/)— Cyanmethyl,  Propionsäurenitril  (Pro- 
fmitril)  —  Cyanäthyl  u.  s.  w.  Ebenso  erscheint  Cyanwasser- 
rtoff  (Blausäure)  CNH  als    Nitril   der  Ameisensäure   (Farmo' 

«fh'l)^  und  Cyan  {q^  als  Oxalsäurenitril. 


*i  Dieser  Umstand  weist  vielleicht  darauf  hin,  dass  die  Stickstofifatome 
im  Harnstoff  unsymmetrisch  vertheilt  sind,  und  dass  er,  wie  einige  Che- 
aiker  glauben,  kein  eigentliches  Carbamid  yorstcllt.  In  der  That  kann  der 
^pirischen  Formel  CH4N2O,  in  welcher  die  Stickstoffatome  vermittelst  des 

Kohlenstoffatoms  verbunden  sind,  nicht  nur  die  Structur  u!!Nst  sondern 

H     \N 
auch  die  Structur  fC(HO)]"M  ,^  entsprechen.     Nimmt  man  aber  die  un- 

mittelbare  gegenseitige  Bindung  der  Stickstoffatome  in  dem  Hamstoffmole* 

CO  I 
<^ul  an,  so  kann  demselben  noch  die  Structur  |H*N)7 N zugeschrieben wer- 

<i«Q  tvgl.  5  25 1  in  d.  Anmerk.) 
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Formamid  Blans&Qie 

^^}  N  —  H2O  =  CNH 

Oxamid  Cyan 

C2O2I 
H2^N2  — 2H2O  — C2N2. 
H2I 

Einige  mehratomige  Amide  können,  wenn  sie  erwännt 
werden,  Ammoniak  ausscheiden.  Aehnlieh  der  Wasserans 
Scheidung  bei  Bildung  von  Anhydriden ,  kann  das  Molecül  des 
sich  ausscheidenden  Ammoniaks  entweder  auif  Kosten  eines  oder 
mehrerer  Amidmolectile  entstehen.  Im  letztem  Falle  bleiben 
die  Reste  der  Amidmolectile  mit  einander  verbunden. 

Bemsteinsäoreamid 

(Saccinamid)  Succinimid 

C^S)  N.  -  H.N  -  O*"-)  N 

Harnstoff  Biuret 

^(  al  ^0  -  H3N  =  C2H5O2N3     = 


(wahrscheinlich) 


C0(H2N)n  ,HN^' 


Solche  Verwandlungen  sind  ganz  analog  der  Bildui^TDJi 
verschiedenen  mehr  oder  weniger  vollständigen  Anhydni^ 
durch  Wasserausscheidung  (vgl.  auch  §  251). 

Salpetrigsäure  verwandelt  allgemein  die  Amide  in  Säuren, 
d.  h.  substituirt « in  ihnen  die  Ammoniakreste  durch  Wasser- 
reste.  Besonders  characteristisch  ist  die  Einwirkung  derselben 
auf  Harnstoff,  wobei  Wasser  und  Gase  entstehen: 

^^1  N2  +  N2O8  —  CO2  +  4N  +  2H2O  . 
Höher  sübstititirte  Amide,    Hamsäiare-Dtrivate. 

260*  Die  theoretische  Möglichkeit  der  Existenz  von  secun- 
dären  und  tertiären  Amiden,  welche  ein  und  dasselbe  Radieal 
mehr  als  einmal  enthalten,  und  von  gemischten  Amiden,  die 
verschiedene  Säureradieale  einschliessen,  ist  augenscheinlicb- 
Hierher  gehörige  Thatsachen  sind  noch  sehr  wenige  bekaDBt 
dieselben    entsprechen    aber   alle    der   Theorie.     Man  kenn: 
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z.  B,:  Diacetamid  ^  ^^  ^\ 'S ,  welches  sich  bei  doppelter 
Zersetzung  von  Chloracetyl  mit  Acetamid  und  durch  directe 
Vereinigung    von    Essigsäure     mit    Acetonitril      (     h     l  ^ 

+  C2H3N  =  ^^'g^^^^|N\  bildet,  Trisuccmamid  (CAEi(hrzT>i2 , 

welches  durch  Einwirkung  von  Chlorsuccinyl  auf  das  Silber- 
derivat des  Succinmids   dargestellt  worden  (Gerhardt  und 

Chiozza)  (s.  §  80): 

^(^^Ag^l  ^)  +  (C4H402)Cl2  -=  (C4H402)3N2  +  2AgCl , 

auch  sind  verschiedene  Derivate  des  Harnstoffs  bekannt,  die 
erhalten  werden,  wenn  auf  denselben  Säurehalo'idanhydride  ein- 
Wken  (Zinin,  (Moldenhauer);  z.  B.:  Acetylharnstoffy  ßu- 
tjirt^httmstoff^  Valerylhamstoff ^  die  überhaupt  der  Formel 
ffl;(R';0N2  entsprechen,  wo  R'  das  Säureradical  bedeutet. 

Zu  den  substituirten  Hamstoffverbindungen  gehört  ferner 
eine  zahlreiche  Gruppe  von  E^^rpern,  die  allgemein  als  Hani' 
mrederivate   bekannt   sind.    Diese  Substanzen   haben  wegen 
des  Zweifels ,    der  lange  Zeit  über  ihre  eigentliche  Natur  ob- 
waltete, grösstentheils  empirische  Benennungen  erhalten;   viele 
von  denselben ,   und  auch  solche ,   deren  MolecÜl   kaum  saure 
Vasserreste  einschliesst,  sind  wegen  der  ihnen,  wie  vielen  an- 
dern sauerstoffhaltigen  Ammoniakderivaten  zukommenden  Fähig- 
keit, Wasserstoff  gegen  Metall  (bei  Einwirkung  von  Metallhy- 
draien)    auszutauschen,    als   Säuren   bezeichnet    worden.    Als 
iösgangspunct    für    sie  dient  die  bereits  von  Scheele  ent- 
'leckte  Harnsäure   (Acid.   uricum)  C5H4O3N4  .    Dieser  Körper 
spielt,  als   eins   der  Haupteducte  des  thierischen  Organismus, 
eine  wichtige  physiologische  Rolle  und  findet  sich,   entweder 
in  freiem  Zustande   oder   in  Form   von  Salzen,    im  Urin  der 
Säugethiere,  in  den  Excrementen  der  Vögel,  Amphibien,   In- 
secten,    bildet    auch    zuweilen   krankhafte   Ablagerungen    im 
menschlichen  Körper,  (podagrische  in   den  Gelenken,    einige 
Harnsteine  u.  a.).    Ungeachtet   zahlreicher  Forschungen   über 
verschiedenartige  Umwandlungsproducte   der  Harnsäure  (Lie- 
hig und  Wöhler,   Schlieper  u.  a.)   sind  doch  die  chemi- 
9clien  Beziehungen  der  hierher  gehörigen  Substanzen  erst  in 
neuerer  Zeit  von  Baeyer  aufgeklärt  worden.    Obgleich  auch 
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jetzt  die  chemiscbe .  Structur  vieler  derselben  Doeb  unge- 
nügend bestimmt  ist,  so  sind  docb  die  Einfachheit  ihrer  gegeo- 
seifigen  Beziehungen  und  die  Gesetze,  nach  denen  ein  Körper 
in  den  andern  übergeht,  zur  Genüge  erläutert*).  Gewisse 
Hamsänrederivate  (Biureide)^  wie  auch  die  Harnsäure  selk 
enthalten  4  Atome  Stiekstoff,  und  können  überhaupt  als  Sulh 
stitutionsproducte  des  Wasserstoffs  durch  das  Radical  CO  udI 
einige  andere  Säureradieale  in  dem  noch  unbekannten  Amis 
C'^(H2N)4  =  CH8N4  betrachtet  werden;  andere  Harnstoffdcri- 
vate  (Urmde)  enthalten  nur  zwei  Atome  Stickstoff  und  reprä- 
sentiren  Harnstoff,  in  welchem  ein  Tbeil  des  Wasserstoffs  eben- 
falls durch  ein  Säureradical  substituirt  ist  Biureide  könneo 
bei  Einwirkung  von  Wasser  oder  einigen  anderen  Substanzen 
in  Harnstoff  und  das  entsprechende  Ureld  mit  denselben  Radi- 
calen,  die  im  Biure'id  enthalten  waren,  zerfallen.  Lässt  man 
die  Natur  dieser  Radicale  und  ihr  Vorhandensein  im  Molecili 
ausser  Acht,  und  stellt  in  die  Formel  statt  ihrer,  der  grösseren 
Einfachheit  wegen,  Wasserstoff,  so  lässt  sich  diese  Umwand- 
lung durch  folgendes  Schema  veranschaulichen: 


IV 


C 

CO 

He 


/CO 
}N4  +  H20  =  2(  H2 

\H2 


N2 


Zuweilen   tritt    mit  dem  Zerfallen   des  Biureids  in  Etn:- 
Stoff  und  Ure'id  auch  eine  Umwandlung  der  substituirende&f«^- 
dicale  selbst  ein.    Umgekehrt  kann  auch,  wie  es  scheint,  iQ 
einigen  Fällen   aus   zwei  Urelfdmolecülen   ein  Molecül  Biarel^ 
entstehen.  —  Die  in  Ureiden  und  BiureKden  anzutreffenden  fti- 
dicale  zerfallen  überhaupt  in  zwei  Categorien :  zu  der  einen  ge- 
hören Säuren  mit  drei  Atomen  Kohlenstoff,  zur  andern  solche 
mit   zwei  Atomen  Kohlenstoff  im  Molecül.    Die  Radicale  der 
erstem  Categorie   können  unter  gewissen ,  hauptsächlich  ox}  - 1 
direnden  Einflüssen  (ohne   aus  dem  sie  einschliessenden  MoI^ 
cUl  zu  treten)  in  Radicale  der  zweiten  Categorie  übergebec. 


*')  Dieser  Umstand  gestattet,  heutzutage  die  HamstoffderiTate  nicht  neht 
als  eine  besondere  Gruppe  von  Substanzen  zu  betrachten ,  sondern  si«  tf 
einen  rationelleren  Platz  (zu  den  Amiden  von  höherem  Substitations^' 
zu  steUen.  Einige  von  ihnen  könnten  freilich  zu  den  Hydratamiden  ^ 
z&hlt  werden,  doch  würde  hieraus  die  anbequeme  Trennung  der  dorcb  Otf* 
Abstanunung  verwandten  Körper  hervorgehen. 
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wobei  ein  Atom  Kohlenstoff,    gewöhnlich   in  Form  von  CO2, 
aastritt;  z.  B.: 

Mesoxalyl  (Eadical       Oxalyl  (Kadical 
der  Mesozalsäure)        der  Oxalsäure) 

(C3O3)''  4*  0  =  (€202)"  +  CÜ2  . 

Femer  können  gewöhnlieh  dieselben  Radicale,  ebenfalls 
im  Innern  des  MoIeeUls  (vgl.  §  248),  auch  Reduction  oder  Oxy- 
dation erleiden.  Durch  Reduction  kann  auf  diese  Weise  aus 
eiDcm  bestimmten  Biureld  oder  üreM  ein  neues  Biureid  oder 
Ureid  mit  gleichem  Eo^lenstoffgehalt  entstehen,  das  aber  mehr 
Wasserstoff  oder  weniger  Sauerstoff  enthält,  oder  endlich  diese 
beiden  Verhältnisse  zugleich  darbietet.  Eine  Oxydation  bringt 
entgegengesetzte  Uebergänge  hervor.  Auf  ähnliche  Weise  kön- 
liCQ  die  Radicale  auch  anderen  Umwandlungen  unterliegen, 
2.  B.  Substitutionen  eines  Theils  des  Wasserstoffs  durch  Ha- 
loid,  Wasserrest,  Animoniakrest  oder  ^urch  die  Gruppe  NO2. 
Dieselben  Radicale,  da  sie  allgemein  zweiatomig  sind,  bedingen 
wahrscheinlich  die  Fähigkeit  vieler  Ureide,  Wasser  zu  binden, 
und  hierdurch  in  saure  Körper  tiberzugehen.  Diese  letztere 
Umwandlung  kann  in  allgemeiner  Form  folgendermassen  gedacht 
werden:  R"  +  H2O  —  [R"(HO)]'  +  H;  die  beiden  Affinitätsein- 
beiten,  die  vordem  im  Molecttl  durch  das  zweiatomige  Radical 
gesättigt  waren,  können  nach  dieser  Umwandlung  durch  die 
eiDatomige  Gruppe  [R"(HO)]'  und  das  Atom  H  gesättigt 
Weihen.  Endlich  können  die  Ureide  zuweilen,  unter  Bei- 
iölfe  der  Bestandtheile  des  Wassers,  in  Harnstoff  und  die- 
jenige Säure  zerfallen,  deren  Radical  den  Wasserstoff  des 
Harnstoffs  vertrat  Diese  Zersetzung  entspricht  der  Umwand- 
lung der  Amide  in  Ammoniak  und  Säure,  d.  h.  in  ein  Ammo- 
niumsalz. 

Auf  die  beschriebenen,  ziemlich  einfachen  Beziehungen 
lassen  sich  fast  alle  Umwandlungen  der  Hamstoffderivate 
zurückführen.  —  Als  Beispiele  der  verschiedenen  Arten  von 
Umwandlungen,  die  den  Harnstoffderivaten  eigen  sind,  können 
folgende  (entweder  durch  empirische  oder  unvollkommene  ra- 
tionelle Formeln  ausgedrückte)  Fälle  dienen: 

1 .  Zersetzung  von  Biureid  in  Ureid  und  Harnstoff,  mit 
oder  ohne  Verwandlung: 

Btttlerow.  36 
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Harnsäure*)  Mesoxalvlham-     Etoistoff 

Stoff  (Alloxan) 

C5H4O3N4  +  H2O  +  0  -«  (CaOsyj  Ni  +  H^}  Ni 

(bei  Einwirkung  concentrirter  SalpetersAre  oder  Salzsäore  auf  Ber- 
tholletsalz  in  der  Kälte) 

Glycoluril  Glycolylhamstoff         Harnstoff 

(Hydantoin) 

C      j  QQ     j 

H4  I  "'  ' 

(beim  Kochen  der  Lösung  von  Glycoluril  mit  Säuren). 
Allanto'in  Hydantoin 

C       j  QQ 

(C.H(HO,0)"   N«  +  H.  -  (CaftOr 
H4    j  * 

(bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff). 

2.  Bildung  von  BiureM  aus  Ureld: 

C 

Alloxan  Allozanthin  qq! 

2C4H1O4N2  —0  —  C8H4O7N4  —  (vielleicht)  CsOa  }  K« 

C3HfH0)0s 
H2 

(bei  Einwirkung  yon  Schwefelwasserstoff  auf  eine  AllozanlOsung  in  der 
Kftlte,  wobei  sieb  Scbwefel  ausscheidet,  oder  von  Zink  auf  eine  S&ore . 

Hydrotartronylbam-  Hyduryls&ure 

Stoff  »Dialursäure)  **) 

•i  nCsH(H0)02]"!  N2  )  —  HjO  —  0  =  C8He06N4  - 


N, + ^^(  n; 


*)  Harnsäure  repräsentirt  möglicherweise  ein  Biureid,  in  welchem  H>  dorcb 

roi 

das  Tartronsäureradical  (C3HO2J'"  substituirt  ist:    CjHiOaNi  =q^q;  >'> 

Ha' 

Tarironrl 
♦*)  Hydrotartronyl oder  Oxymalonyl (C3H2O3)"  « (CsHO*)"'  +  (HO/ oder       | 

Malonyl 

«=  (CsHjOj)"  —  H  +  (HO)'  (vgl  §§  186  und  191).  1 
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C1 
CO 
(vielleicht)        CsHiOi^  N4 
CjH(H0)02 
Hj 

(beim  Enrärmen  von  Dialun&nre  mit  Glycerin.) 

3.  Der  UebergaDg  von  Körpern  der  Mesoxalgruppe  (von 
solchen,  die  Säureradieale  mit  3  Atomen  Kohlenstoff  enthalten) 
ZQ  Körpern  der  Oxalgruppe  ( die  Säureradieale  mit  2  Atomen 
Kohlenstoff  enthalten) : 

Alloxan  Oxalylharnstoff 

( Mesoxalylharnstoff)  (Parabansäure  i 

CO    1  CO) 

(CsOs)"!  Ni  +  0  —  C20j>  N2  +  COj 

H2     I  H2| 

(bei  missigein  Erwärmen  von  AUoxan  mit  Salpeters&uie). 

Hams&ure  Allantoln 

C5H4O3N4  +  0  +  H2O  =-  CiHjOsN«  -h  COi 
(beim  Kochen  von  Harnsäure  mit  Wasser  und  Bleihyperoxyd). 

4.  Umwandlung  des  Säureradieais  durch  Beduetion  im 
Innern  des  Molecüls: 

AUantoln  Glycolurfl 

C4H6OSN4  +  H2  —  C4H6O2N4  +  H2O 

(bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  AUantoln,  wobei  (ROY  des 
im  Allantoln  stehenden  Oxyglycols  [C2H.H0)0]"  durch  H  substituirt 
wird  und  sich  Glycolyl  [CilLO]"  bUdet). 

Alloxan  Piahirs&ure 

(Mesoxalylharnstoff)       (Hydrotartronylhamstoff 

C4H2O4N2  +  H2  —  C4H4O4N2 

(beim  Erwärmen  von  Alloxanlösung  mit  reducirenden  Substanzen,  wo- 
bei sich  Mesoxalyl  (C3O3)"  in  Hydrotartronyl  (Ox^alonyl)  (C3H2O3)" 
verwandelt  (vgl.  im  §  191  Umwandlung  von  Mesoxalsäure  in  Tar- 
tronsäure). 

Dialursäure  Malonylhamstoff 

(Barbitursäure) 


CO 

[(C3B02)'"(HO)'r 
.      Ei 


(■ 


CO 

}N2— {HOy+H=C4H403N2  [  --(C3H202y 

H2 

(diese  Umwandlung  ist  nicht  durch  directe  Reduction  hervorgebracht, 
sondern  indirect  durch  Substitution  von  Brom  in  der  Dibrombarbi- 
tursäure,  die  z.  B.  beim  Zerfallen  von  Hydurylsäure  unter  dem  Ein- 
fiuss  von  Brom  erhalten  wird,  durch  Wasserstoff). 

36* 
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Parabansäure  Hydantoin 

(Oxalylhamstoffj  (Glycolylbamstoff) 

COl  CO) 

C202>  N2  +  H2  —  0  =   C2H2OJ  N2 

H2J  H2J 

(diese  Reaction  ist  noch  nicht  aa^geführt  worden,  sie  ist  jedoch  oh» 
Zweifel  ebensogut  möglich,  wie  die  Umwandlung  der  Oxals&are  in 
Glycolsäure). 

5.  Eine   der  vorigen   entgegengesetzte  Umwandlung   der 
Radicale  durch  Oxydation: 

Dialursäure  Alloxan 

(Hydrotartronylhamstofi)  (Mesoxalylhamstoff) 


CO 

[(C3H02r(HO)T' 

H2 


CO 

'  N2  +  0  —  (CsOa/'y  N2  +  H2O 

H2 


6.    Umwandlung    der   Radicale    durch    Substitution    und 

ähnliches : 

Bromacetylharnstoff  Hydantoin 

(Glycolylharnstoff) 


CO 
(C2H2BrO/ 
Hs 


CO 
N2  — HBr  =  (C2H20ryN2 

H2 

(diese  Umwandlung  geschieht  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  aofBroE- 
acetylhamstoff,  welcher  sich  aus  gebromtem  Bromacetyl  und  Sus- 
'  Stoff  bereiten  lässt). 

Barbitursäure  Nitrobarbitur- 

(Malonylharnstoff)  (Dilitur) -Säure 

CO  ]  CO    I 

(C3H202/'y  N2  —  H  +  NO2   =  [C3H(N02)02]"[  N2 

H2  j  H2    I 

(durch  directes  Nitriren  von  Barbitursäure). 

Dilitursäure  Amidobarbitorsäare 

(Uramyl) 

C4H3(N02)03N2  —  O2  +  H2  —  C4H3(H2N)03N2 

(durch  Beduction  von  Dilitursäure.) 

7.  Bildung,  durch  Addition  von  Wasser,  von  Körpern,  die 
einen  sauren  Wasserrest  enthalten: 


Alloxan                               Alloxans&nre 

(Mesozalylharnstoff) 

CO 

CO 

(C303)" 

.  N2+H-20=.[(C303)"(HO/j' 

m 

H3 

m 
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HTdanto!n  Hydantoinsäure 

(6]ycoIylham8toff)  ^ 

CO    .  CO  i 

[|gH.]"U.  +  H.0  -  [^0)]' ». 
H2     )  Hs  I 

8.  Zerfallen  in  Ammoniak  und  die  Säure,  deren  Radical 
im  Molecttl  enthalten  war: 

Alloxan  Mesoxalsäore 

CaOs!  N2  +  3H2O  —  CO2  +  ^^2l}  O2  +  2NH3 
H2I 

(beim  Erwärmen  yon  alloxansanrem  Barium  mit  Wasser). 

Barbitursäure  Malons&ure 

C3H2O2I  N2  +  3H2O  -»  CO2  +  *^'^'hJ}  O2  +  2NH3 
H2I 

(beim  Kochen  von  Barbitursäure  mit  einem  IJeberschuss  von  Aetzkali). 

• 

Den  HamBtoffderiyaten  nähern  sich  noch  einige  Substan- 
zen, die  theils  in  der  Natur  yorkommen,  theils  künstlich  be- 
reitet werden.  Hierher  gehören:  Hypoxanthin  oder  Sarkin, 
Xanthin  und  Guanin,  welche  sämmtlich  starre,  schwer-tösliche 
Körper  sind.  Die  ersten  beiden,  welche  in  verschiedenen  Tbeilen 
höherer  thieriscber  Organismen  gefunden  worden,  unterscheiden 
»ch  von  der  Harnsäure  und  unter  einander  nur  durch  ihren 
Sanerstoffgehalt: 

Sarkin  Xanthin  Harnsäure 

C5H4N4O  ,  C5H4N4O2  ,  C5H4N4O3  . 

Sie  stellen  vielleicht  Biurelde  vor,  die  weniger  sauerstoff- 
reiche Säureradieale,  als  die  Harnsäure ^  enthalten.  —  Guanin 
wird  aus  Guano  gewonnen  und  erscheint  als  Substitutionspro- 
daet  eines  Wasserstoffatoms  im  Sarkin  oder  eines  Hydroxjls 
im  Xanthin  durch  einen  Ammoniakrest:  der  letzteren  Anschauung 
entspricht  sein  Verhalten  gegen  Salpetrigsäure,  bei  deren  Ein- 
wirkung es  Xanthin  giebt  (Strecker): 

Guanin  Xanthin 

C5H5N5O  —  (H2N/  +  (Hoy  —  C5H4N4O2 . 

Andrerseits  weist  die  Umwandlung  des  Guanins  beim  Oxy- 
diren in  Parabansäure  und  Guanidin  (vgl.  §  255)  auf  seine 
Verwandtschaft  mit  den  Hamstoffderivaten  hin: 
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Parabans&uie     Gnanidin 
CsibNsO  +  HiO  +  O3  =  CaHjNjO»  +  CHjNj  -|-  COi  . 

Zwei  künstlich  erhaltene  (Strecker)  und  den  Biureldra 
nahe  stehende  Körper,  die  aber  3  Atome  Stickstoff  enthalten, 
sind  Glyeocyamin  und  Glycocyamidm.  Das  erstere  bildet  sich 
durch  Vereinigung  yon  Glycocoll  (vgl.  §  264)  mit  Cyaaamid: 


{coli''  +  '""al  ^  -  C^H^N'O, ; 


das  zweite  entsteht  aus  dem  ersteren  durch  Wasseirerlust  bei 
Einwirkung  von  trockenem  Chlorwasserstoff.  Dieses  ist  eine 
Beaction,  welche  dem  Uebergange  des  AUoxans  in  Alloxan- 
säure  gerade  entgegengesetzt  ist.  Glyeocyamin  und  Glycocy- 
amidin  können  als  Substitutionsproducte  des  Wasserstoffs  im 
Guanidin  durch  Reste  von  Glycolsäuren  betrachtet  werden. 
Dann  lassen  sich  ihre  Beziehungen  folgendermassen  aas- 
drücken :  *). 

Gaamdiii  Glyeocyamin  Glycocyamidin 


Qivi  ^ V I  __  r  _ 

^'  H4  I  ^    a 


}  N3  ,       [(C2H20/'HO]'}  N3  ,        [C2H20]''[  Ns 


Ueberhaupt  können  alle  erwähnten  Substanaen  sieh  vA 
starken  Säuren  verbinden,  und  mit  Metallsalzen  NiederschB^ 
geben,  indem  sie  einen  Theil  ihres  Wasserstoffs  gegen  Metall 
vertauschen,  oder  Additionen  eingehen  und  Körper  vom  Am- 
moniumfypus  bilden. 


*)  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  Glycocyamidin  unter  geeigneten 
Umständen  inG]ycolylharnstoff(Hydantoin)  übergeführt  werden  kann  (Nea- 
I  bauer): 


Civ    I  CO    1 

(C2ILO)"  Ns  +  H2O  «=  (C2H2O)-  >N»  +  Hs  N  . 

Ha       I  Hs      I 


Da  Hydantoin  zu  den  Hamsäurederivaten  gehört,  so  würde  eine  solche  Um- 
wandlung abermals  die  nahe  Beziehung  der  in  Bede  stehenden  Körper  xu 
den  genannten  Derivaten  bestätigen.  —  Das  Vorhandensein  einer  solches 
Beziehung  erscheint  auch  ganz  natürlich,  wenn  man  sich  die  Beziehung  von 

dem  noch  hypothetischen  Amin  rQ^^j  Ni  einerseits  zum  Guanidin  (s.  §25Si 

und  anderseits  zu  Hamsäurederiraten  (s.  §  260)  vergegenwärtigt 

(Apmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Ueb^s.i 
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Amn-Jmide. 

2€L  In  den  Aminen  hängt  der  Ammoniak^tickBtoff  direct 
mit  hjdrogenisirtem  und  in  den  Amiden  mit  oxydirtem  Kohlen- 
etoff zusammen.  Demgemäss  werden  Säuren,  die  sowol  Alko- 
hol- als  Säurewadserreste  enthalten,  bei  vollkommener  Substi* 
tution  dieser  Wasserreste  durch  Ammoniakreste,  Amide  von 
gemischtem  Character  Aminamide  bilden.    Solche  sind  z.  B.: 

Amid  der       Amid  der  Oxyben-        Amid  der 
Milchsäure  zoSsäure  (Benz-        Aepfelsäore 

alaninamid) 


H,!"'      HjN'      '^<^')N. 


U.  8.  W. 


Von  diesen  Amiden  sind  bisher  noch  sehr  wenige  darge- 
stellt worden;  von  den  drei  angeführten  ist  einstweilen  nur 
das  Benzalaninamid  bekannt,  welches  bei  der  reducirenden  Ein- 

lC6H4(N02) 

Wirkung  von  Schwefelammonium  auf  Nitrobenzamid  iCO  1  ^^ 

erhalten  worden. 

Ein  gemischter  Character  kommt  auch  solchen  Ammoniak- 
derivaten  zu,  welche  als  Ammoniak  erscheinen,  in  dem  der 
Wasserstoff  theils  durch  Alkohol-,  theils  durch  Säureradieale 
snbgtituirt  ist.  Diese  Substanzen  können  offenbar  sowohl 
lAch  der  Natur  der  Kadicale,  als  nach  Complication  des  Mole- 
küls ausserordentlich  mannichfaltig  sein,  und  in  solchen  Fällen, 
wo  durch  die  Wirksamkeit  mehratomiger  Radicale  die  Reste 
mehrerer  Amin-  oder  Amidmolecttle  zu  einem  Molectil  vereinigt 
werden,  kann  die  Structur  der  entstandenen  Körper  äusserst 
verwickelt  erscheinen,  obgleich  dieselbe  im  Grunde  genommen 
denselben  bestfmmten  einfachen  Gesetzen,  wie  in  einfacheren 
Ammoniakderivaten,  unterliegt. 

Aminamidderivate  der  letztem  Art  entstehen  im  Allgemei- 
nen sehr  leicht  und  in  Folge  der  Verwandlungen,  welche  der 
Bildung  von  Aminen  oder  Amiden  vollkommen  analog  sind, 
^enn  zur  Reaction  statt  Ammoniak  substituirtes  Ammoniak 
verwandt  wird;  z.  B.  Methylamin,  Aethylamin,  Diäthjlamin 
geben  mit  zusammengesetzten  Aethern  oder  Säurechloranhy- 
driden methylirte,  äthylirie  oder  diäthylirte  Amide,  Anilin  bil- 
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det  phenyllrte  Amide  {Attilide)  u.  s.  w.;  eben  solche  pheny- 
lirte  Amide  eotstehen  durch  Wasserverlust  aus  Aidlin»al- 
zeo  u.  B.  w.  AndrerseiU  kann  die  EinwiAung  von  Alkohol- 
haloüdanhydriden  aaf  Amide  ebenfalls  zu  SubatitatioD  einer 
gTÖsBeren  oder  geringereu  Menge  Wasserstoff  der  Amide  durch 
Alkobolradicale  fuhren.  Endlich  giebt  ee  hier  auch  noch  Fälle, 
die  der  Bildung  von  Harnstoff  aus  cyansaurem  Ammonium  ent- 
sprechen : 

cjaDaftures  Aethylhamatoff 

Aeth;] 

und  DiäthjlLarnstoff 

oder  TriäthjUutrnstoff 

Aethylharostoff  u.  a.  kann  man  auch  aus  einem  cyansanroi 
Salz  und  einem  substituirten  Ammoniaksalz  erhalten,  z.  B. : 
cjansaures        Bchwefelsttures  Äethyl- 


il\  O)  +  (C-af;)]  0.  -  {c|}  N.]  +  Sg)  0. . 

Durch  eine  ähnliche  Zersetzung  mit  einem  Diäthylammo- 
niumsalz  kann  ein  Diäthylhamstoff  dargestellt  werden,  welcher 
mit  dem  oben  erwähnten,  aus  cyansaurem  Aethyl  und  Aetbyl- 
amin  entstehenden ,  nicht  identisch ,  sondern  nur  metamer  ist 
(Volbard).  Diese  Metamerie  läsat  sich  leicht  voraussehe 
und  eTklürcn ,  wenn  man  bedenkt ,  dass  in  dem  einnn  Falle 
zwei  ActliylKlome,  von  denen  jedes  mit  einem  hesondem  Atom 
Stickstoff  verbunden  ist,  in  dem  andern  Falle  zwei  durch  ein 
und  dasselbe  Stickstoffatom  gebundene  Aethytatome  ing  Mole- 
cUl  lielen : 

Diäthylharnstoffe 
I.  2. 

(CiHsHj  N  Hi}  jT 

CO  CO  V  . 

(CiHj)HI  N  iCiHih'  ^ 
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Es  ist  ganz  nattlrlich  und  mit  der  Structur  in  vollkomme- 
Dcr  Uebereinstimmang,  dass  der  erstere  bei  Einwirkung  yon 
Alkalien  in  das  kohlensaure  Sak  und  Aethylamin,  der  letztere 
in  das  kohlensaure  Salz,  Ammoniak  und  Diäthylamin  zerfällt. 

Substituirte  und  verdoppelte  Harnstoffe  (die  Reste  zweier 
Hamstoffmolectlle  enthalten),  welche  bei  Mitwirkung  von  Aethy- 
lendiamin  erhalten  werden,  äussern  ähnliche  Metamerieverhält- 
nisse,  nur  in  complicirterer  Form  (Volhard): 


Cyans&ore    Aethylendiamin 


Aethylendihamstoff 

CO 

CiHi, 

CO 


HN 
HN 


zweifachäthylirter  Aethy* 
Di&thyläthylen-  lendiharnstoff 

diamin  H2  \  N 

2raO+ÄJN.-C?H.|(^^«^;2 
V  ^J  H,   I  m      lC2H5)N 


Cyans&ure- 
&ther 


KS'h.1o)+^S}''-- 


CO 

zveifach&thylirter  Aethylendi* 
Aethylen-  harnstoff  (dem  vorigen  metamer) 
diamin  (C2Hs)H  }  N 

CO 
C2H4 
CO  f 
(CjHs)H 


CiH 


HN 
HN 

N 


Mit  Alkalien  giebt  der  erste  dieser  ätbylenhaltigen  Harn- 
stoffe Kohlensäure ,  Ammoniak  und  Aethylendiamin;  der 
zweite  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Diäthyläthylendiamin ;  der 
dritte  Kohlensäure,  Aethylamin  und  Aethylendiamin.  —  Selbst- 
verständlich müssen  auch  noch  den  beiden  vorigen  metamere 

zweifachätbyl irte  Aethylendiham Stoffe   bestehen  können,   und 
zwar: 

(CiH5  )H}  N 

.pH^lcCiHslN 

%°0}  HN  • 

HjJN 

Beim  Zerfallen  anter  dem  Einflüsse  von  Alkalien  muss  aus  dem 
^fsteren  Ammoniak,  Di  äthylamin  und  Aethylendiamin, .  aus  dem 


(CiHsh}  N 


CO 

C2H4 

CO 

Hl 


HN 
HN 

N 


und 
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letzteren  Ammoniak,  Aetiiylamüi  und  MonoätbylätbyleBdiamin 
entstehen. 

Merkwürdig  ist,  dass  die  Aether  der  Cjansäure,  welche 
flieh 9  wie  oben  gezeigt  worden,  mit  secandären  Aminen  ver- 
einigen ,  auf  tertiäre  Amine  ohne  Ein^ues  sind  (Wttrtz, 
A.  W.  Hof  mann).  Dieser  Umstand  lässt  sich  wahrseheinlieb 
dureh  folgende  Betrachtungen  (wobei  Harnstoff  als  wahres  Car- 
bamid CO(H2N)2  angesehen  wird)  erklären:  wenn  ein  cyan- 
saurer  Aether  und  Ammoniak  oder  ein  unvollkommen  substi- 
tuirtes  Amin  zu  einem  Harnstoff  zusammentreten,  so  trennt  sieh 
der  Stickstoff  der  Cyansäure,  welcher  durch  Kohlenstoff  und 
Sauerstoff  gesättigt  und  mit  keinem  Wasserstoff  yerbonden 
war,  theilweise  vom  Kohlenstoff  ab  und  tritt  in  directen  Zu- 
sammenhang mit  dem  Wasserstoff  des  Ammoniaks  oder  Amins ; 
der  Ammoniakwasserstoff,  der  zuvor  mit  einem  Stickstoffatom 
vereinigt  war,  vertheilt  sich  nun  also  in  dem  sieh  bildendeD 
Harnstoffe  unter  zwei  Atome  Stickstoff,  und  diese  Neigung  des 
Stickstoffs  der  Cyansäure  zur  Vereinigung  mit  Wasserstoff  kann 
als  Grund  zur  Bildung  des  neuen  MoIecUls  dienen.  Nimmt  man 
aber  ein  tertiäres  Amin,  so  ist  in  ihm,  ausser  dem  an  Kohlen- 
stoff gebundenen,  kein  anderer  Wasserstoff  vorhanden,  und  der 
Stickstoff  eines  solchen  Amins  ist  nur  durch  KohlenstoffaffinitiU 
gesättigt,  hier  giebt  es  also  keinen  Wasserstofi,  der  zu  dem 
Stickstoffatom  des  Cyans  Übertreten  könnte,  und  es  giebt  keiseti 
Grund  dazu,  dass  dieses  Stickstoffatom  theilweise  aufhören  sollte 
auf  das  Kohlenstoffatom  des  Cyans  zu  wirken,  um  mit  dem 
Kohlenstoff  der  im  tertiären  Amin  enthaltenen  Alkoholradicale 
in  Wechselwirkung  zu  treten.  Eine  solche  Vertheilungsweise 
der  Affinitäts Wirkung  mttsste  jedoch  eintreten,  wenn  der  cjan- 
säure Aether  mit  einem  tertiären  Amin  sich  zu  einem  Ham- 
Btoffraolecül.  verbände. 

Den  Hamstofiderivaten  und  den  ihnen  nahe  stehenden  K5^ 
pern  entsprechen  auch  einige  substituirte  Derivate,  die  Alk^bol- 
radicale  statt  eines  Theils  Ammoniakwasserstoff  enthalten.  So 
stellen  die  in  den  Muskeln,  im  Urin,  im  Gehirn  vorkommenden 
Körper  Kreatin  und  Kreaifnin^  aller  Wahrscheinlichkeit  nacbr 
monomethylirtes  Glycocyamin  und  Glycocyamidin  (s.  vorigen  §i. 
oder,  was  dasselbe  ist,  Guanidin  vor,  in  welchem  ausser  dem 
dureh  Hydroglycolyl  [(GjHjO/CHO)]'  oder'Glycolyl  (CaHjO/'  sab- 
stituirten  .Wasserstoff  noch  ein  Wasserstoffatom  durch  Metbfl 
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Tertreten  ist.*)  Kreatin  und  Kreatinin  stehen  in  naher  geneti- 
scher Beziehung  zu  einander :  das  dem  Glycoeyamidin  entspre- 
chende Kreatinin  entsteht  aus  dem  Kreatin,  welches  dem  Gly« 
eoeyamin  entspricht,  durch  Verlust  von  einem  Molecttl  Wasser 
(bei  Einwirkung  von  Säuren)  und  wird  durch  Aufnahme  von 
Wasser  (bei  Einwirkung  von  Alkalien)  wieder  in  Kreatin  ver- 
wandelt Der  empirischen  Formel  nach  erscheinen  das  Kreatin 
und  Kreatinin  als  Homologe  von  Glycocyamin  und  Glycoeya- 
midin. Daas  in  Kreatin  und  Kreatinin  Methyl  enthalten  ist, 
wird  durch  ihre  Umwandlungen  bewiesen:  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  giebt  Kreatin  Harnstoff  und  Sarkosm,  welches 
nichts  anderes  ist,  als  ein  Substitutionsproduct  eines  Atoms 
Ammoniakwasserstoff  im  GiycocoU  durch  Methyl,  und  auch 
wirklich  durch  eine  solche  Substitution  dargestellt  werden  kann. 

Ereatin    *  Sarkosin  Harnstoff 

C4H»N302  +  H2O  =  C3H7NO2  +  CH4ON2  . 

Beim  Oxydiren  kann  Kreatin  entweder  methylirte  Paraban- 
säure,  oder  Methyluramin  (methylirtes  Guauidini  und  Oxal- 
säure geben: 

Methylparabansäure 

C4H9N3O2  +  O2  —  C4H4N2O3  +  NH3  +  H2O 

Methyluramin' 

C4H9N3O2  H-  O2  —  C2H7N3  +  C2H2O4 . 

Wird  Kreatinin  mit  Aetzbaryt  und  Wasser  in  zugeschmol- 
%nen  Röhren  erhitzt,  so  liefert  es  (Neubauer),  unter  Am- 


*\  Man  ^nn  auch,  nach  Kolbe,  das  Kreatin  als  Harnstoff  und  das 
^eatinin  als  Cyauamid  betrachten,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  die 

^nippe      I  IchIi       I   fSarkosinrestj  Sarkosin  minus  Hydroxyli  vertreten 

MCO        -J 

18t  Glycocyamin  und  Glycoeyamidin  müssen  dann  natürlich  als  Harn- 
stoff und    Gyanamid  angesehen  werden ,    in  welchen  das    Wasserstoff- 

*tom  durch  die  entsprechende  nicht  methylirte  Gruppe  I  ICHsf     1  fGly- 

cocoürest  oder  Amdoessigsäurerest  Ico^I^f^  —  HO,    s.  §.  264)    substi- 

^Qirt  ist.  Einer  der  wesentlicheren  Unterschiede  dieser  Anschauungsweise 
^on  der  oben  angeführten  besteht  darin,  dass  sie  nicht,  wie  jene,  eine 
^ecte  Bindung  aller  drei  Stickstoffatome  im  Molecül  mit  einem  Kohlen- 
stoffatome voraussetzt.  lAnmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 
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moniakentwickelang,   methylirten   Glycolylhamstoff  (Methythy 

.dantofn): 

Kreatinin 
(methylirtes  Glycolyl- 

guanidin)  Methylhydantoln 

C^^      \  CO      \ 

«•gf  N.  +  H.0  -  «iH'O  K,  +  H.N . 

H2   J  Hl 

Diese  Umwandlung  zeigt  wieder  die  nahen  Beziehungen  der 
in  Bede  stehenden  Körper  zu  den  Hamsäurederivaten  und 
macht  es  wahrscheinlich,  dass  Glycocyamidin  auf  eine  ähnliche 
Weise  in  Glycolylhamstoff  (Hydantol[n)  und  Guanidin  in  Harn- 
stoff verwandelt  werden  können :  *) 

Guanidin  Harnstoff 

Kreatin  und  Kreatinin  sind  beide  starr,  krystallinisch  und 
von  schwach  -  alkalischen  Eigenschaften.  Für  das  letztere  ist 
die  Fähigkeit,  mit  Chlorzink  eine  besondere  schwer  lösliche 
Verbindung  zu  geben,  characteristisch. 

Aehnliche    substituirte    Derivate    sind   auch    Theobromk 

welches  sich  im  Cacao  findet,  und  Thein  oder  Caffetn^  das  im 

Thee,  Kaffee   und  auch  einigen  anderen  Pflanzen  angetrolfea 

wird.    Beide  sind  ihrer  empirischen  Formel  nach  dem  Xanihin 

homolog : 

Xanthin       Theobromin         Caffein 

C5H4N4O2,  C7H8N4O2,  C8H10N4O2  • 

Caffeüi  stellt  eigentlich  methylirtes  Theobromin  vor  und 
kann  wirklich  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Methyl 
aus  diesem  letzteren  erhalten  werden  (Strecker).  Theobromin 
enthält  seinerseits  ebenfalls  Methyl,  so  dass  im  CaffeKn  eigent- 
lich 2CH3  enthalten  sind.  Dieser  Umstand  wird  dadurch  be* 
wiesen,  dass  aus  Caffein,  beim  Oxydiren  mit  Chlor  und  Wasser, 

*)  Eine  tbatsächliche  genetische  Beziehung  zwischen  Harnstoff  and 
Guanidin  ist  bekannt :  beim  Erhitzen  von  Biuret,  welches  selbst  aas  dem 
Harnstoff  entstehen  kann  (s.  §  259),  im  Chlorwasserstoffgas,  wird  GuBoidio 
gebildet  (Finckh): 

Biuret  Guanidin 

[cOihSI' l  HN  -  CO»  -  CiV(HN/'mN/.  . 

(Anmerk.  d.  Verf  z.  deutsch,  üebers.) 
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dimethyUrtes  Alloxanthin  (AmaUnsäure)  und  dimethylirte  Para- 
bansäure  (Cholestrophan)  entstehen  können,  von  denen  sieh  die 
letztere  auch  durch  wirkliche  Substitution  von  Wasserstoff  in 
der  Parabansäure  (Strecker)  bilden  kann,  wenn  Jodmethyl 
auf  parabansaures  Silber  (welches  Ag2  statt  H2  enthält  und 
beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Parabansäure  mit  salpeter- 
saurem  Silber  und  einer  geringen  Menge  Ammoniak  entsteht) 
einwirkt.  —  Diese  Umwandlungen  beweisen  auch  die  Beziehun- 
gen des  Caffems  und  Theobromins  zu  den  Hamsäurederivaten. 
Ausserdem  giebt  es  für  Caffelin  noch  eine  Umwandlung,  die 
an  den  Uebergang  des  Alloxans  in  Parabansäure  erinnert: 

Caffeldin 
C8H10N4O2  +  H2O  —  C7H12N4O  +  CO2  . 

Seiner  empirischen  Formel  nach  könnte  das  Theobromin 
faethylirtes  Xanthin  sein;  dieses  letztere  ist  jedoch  wirklieh 
bereitet  worden  und  hat  sich  nur  als  dem  Theobromin  isomer 
herausgestellt  (Strecker). 


Vierte  Gruppe. 
Hydratamide. 

•Chemische  Struciur  der  Hydratamide  im  Allgemeinen. 

262*  Ein  jedes  Hydratamidmolecfll  besteht  überhaupt  aus 
einem  mehratomigen  Säureradical,  welches  theils  durch  Ammo- 
Diakreste,  theils  durch  Wasserreste  gesättigt  ist:  z.  *B. 

^„/(HoN)        pw/(H2N,2        «WJH2N   „    „   «^ 
^^   t  HO       '  "    l  HO        '  ^    \iH0)2  "•  ®'  ^• 

Die  Badicale  ß",  R'"  können  natürlich  entweder  einheit- 
lieh oder  aus  mehreren  einfachen,  durch  Sauerstoff  verbun- 
denen Radicalen  zusammengesetzt  sein.  —  Femer  kann  es  für 
jedes  Hydratamid,  welches  die  Gruppen  H2N  und  HO  enthält, 
entsprechende  Derivate  geben,  in  denen  an  Stelle  eines  Theils 
oder  alles  Hydrat*  oder  Ammoniakwasserstoffs  neue  Radicale 
getreten  sind.  Die  letzteren  können  ihrerseits,  wenn  sie  mehr- 
atomig sind,  neue  Wasser-  oder  Ammoniakreste  mit  sich  führen, 
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und  somit  die  Complication  des  HoIecSls  mehr  oder  weniger 
vergrössem. 

Da  die  AfÜDität  mehratomiger  Säareradicale  entweder  an»- 
sehliessHch  oxydirtem,  oder  sowohl  oxjdirtem  als  hydrogeni- 
sirtem  KohleDstoff  zukommen  kann,  so  erscheinen  die  in  Hr- 
dratamiden  vorkommenden  Wasserreste,  je  nachdem  sie  mit 
diesen  oder  jenen  Eohlenstoffatomen  verbunden  sind,  entweder 
mit  alkoholischem  oder  saurem  Character  begabt  Ebenso,  und 
aas  demselben  Grande,  können  die  Ammoniakreste  der  Hydrat- 
amide  dem  Molecttl  sowohl  einen  Amid*,  als  einen  Amincha- 
racter  verleihen.  Bei  genügend  grosser  Atomigkeit  des  Radi- 
cals  können  in  den  Hydratamiden  natürlich  Wasser-  und  Am- 
moniakreste  von  verschiedenen  Characteren  enthalten  sein.  So 
wird  man  z.  B.  aus  der  Weinsteihsäure  (oder  ihren  Isomeren) 
wahrscheinlich  ein  Hydratamid  bereiten  können,  in  welchem 
alle  erwähnten  Charactere  zusammentreten: 

eins  der  Hydratamide  der 
Weinsteins&ore  Weinsteinsäure 

ICH,  )  O-  pH'  IbO* 

Das  vieratomige  Säureradical  wäre  hier  verbunden :  erste» 
mit  einem  Alkoholwasserrest,  zweitens  mit  einem  Säurewasser- 
rest, drittens  mit  einem  Amin-Ammoniakrest,  und  viertens  mit 
einem  Amid- Ammoniakrest.  —  Femer  könnten  an  Stelle  des 
Wasserstoffs  jedes  dieser  Reste  verschiedene  Gruppen  treten 
und  complicirtere  Molecüle  bilden. 

Der  Umstand,  dass  die  im  Hydratamidmolecttl  enthaltenen 
Wasser-  und  Ammoniakreste  von  verschiedenem  Character  sein 
können,  muss  offenbar  zu  zahlreichen  Isomeriefällen  führen: 
Molecüle,  die  identische  einheitliche  Badicale  und  eine  gleiche 
Anzahl  Wasser-  und  Ammoniakreste  enthalten,  können  doch 
sich  dadurch  unterscheiden,  dass  diese  Reste  verschieden  grup- 
pirt  sind;  z.  B. : 

GlycocoU  oder  Glycin  Glycolamid 

/CH  J  ^         „„.         iCEii  ^ 
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Aehnliche  Isomerief&Ue  entsprechen  vollkommen  der  Iso- 
merie  zwischen  gebromtem  Chloracetyl  und  gechlortem  Brom- 
acetyl  (s.  §  224)  u.  s.  w. 

Jmmsäuren  und  deren  substituirte  Derivate. 

263«  Eigentliche  Hydratamide  sind  streng  genommen  solche 
Sabstanzen,  in  denen  ein  oder  mehrere  Ammoniakreste  mit  oxy- 
dirtem  Kohlenstoff  verbunden  sind.  Von  ihnen  werden  diejeni- 
gen, welche  aus  vielbasischen  Säuren  entstanden  und  noch 
Säurewasserreste  zurückbehielten,  allgemein  Aminsäuren  ge- 
nannt. Zwischen  Aminsäuren  und  sauren  Ammoniaksalzen  be- 
steht dasselbe  Verhältniss,  wie  zwischen  neutralen  Ammoniak- 
salzen und  Amiden :  unter  Wasserverlust  beim  Erwärmen  kann 
ein*  saures  Ammoniaksalz  in  Aminsäure  übergehen.  Diesem 
Falle  entspricht  z.  B.  die  Bildung  von  Oxaminsäure: 

saures  oxalsaures 
Ammonium  Oxaminsäure 

H  }  0  H2]  N 

C2O2  —  H2O  =  C-202     ^     . 

(H4N)}0  HfO 

Aminsäuren  (in  Form  von  Salzen)  können  auch  aus  Amiden 
darch  Addition  von  Wasser  bei  Einwirkung  von  Alkalien  ent- 
stehen. So  giebt  Oxamid  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Ammo- 
niak oxaminsaures  Ammoniak  (Toussaint),  und  Succinimid, 
mit  Barj'twasser  schwach  erwärmt,  bildet  succinaminsaures 
ßarium  (Teuchert): 

C2O2)  H2 }  N 

H2>N2-fH20—  C2O2 
H2  (H4N)}  0 


'{J*^^}  N  +  H2O  -  C4h!02^ 
"      '  H      10 


Durch    Einwirkung    eines   Säureanhydrids   auf   trockenes 

Ammoniak  kann  ebenfalls  das  Ammoniaksalz  der  Aminsäure 

entstehen;  z.  B.: 

carbaminsaures  Ammonium 

Hi   N 
CO2  +  2H3N  —      CO        .  *) 
(H4N)}0 

*)  Eine  dieser   vollkommen  analoge  Reaction   findet   statt    zwischen 
Schwefelsäureanhydrid  und  trockenem  Ammoniak. 


576  ^-  Verbindung,  d.  Kohlenstoffs  mit  tri-  (u.  penta-)'Talentem  Stickstofi. 

Die  beiden  ersten  der  erwähnten  Aminsäuren  (Oxamin-  nnd 
Succinaminsäure)  sind  kryBtallinisqhe  Körper;  die  dritte  (Car- 
bamin-)Säure  ist  in  freiem  Zustande  allbekannt 

Wurde  statt  des  Ämmoniaksalzes  ein  Aminsalz  oder  statt 
des  Ammoniaks  ein  Amin  verwaiidt,  so  bilden  sieh  die  ent- 
sprechenden  substituirten  Derivate.    So  kann  es  z.  B.  Aethyl- 

(C2H5)H}  N  (C^Hs)!}  X 

oxaminsänre         C2O2,         und  Diäthyloxamfmäure      C2O2, 

h}  0  -^  H }  0 

geben. 

Die    erstere    ist    dem    owaminsauren    Aethyl   (Oarametan) 

H2 }  N 
C2O2 ,       ,     nnd    die    zweite    dem   äthuloxammsauren  Aethyl 

(C2H5)}o  •"  :" 

(C2H5)H}  N 

C2O2        metamer.    Aehnliehe  Verhältnisse  müssen  bestehen 

C2H5}  0 
zwischen  Methyloxamimäure  und  oxaminsaurem  Methyl  (Oxa- 
methylan'jy    zwischen    den  Carbaminsäuren    mit    substittürtem 
Ammoniakwasserstoff  und  den  carbaminsäuren  Aethem,  den  so- 
genannten Uretancn, 

264»  Aus  Säuren,  die  sowohl  Säure-  als  Alkoholwasser, 
reste  enthalten,  entstehen  Hydratamide  zweierlei  Art  Solcbe. 
in  denen  nur  Alkoholwasserreste  zurückblieben,  während  sämmt- 
liehe  Säurewasserreste  durch  Ammoniakreste  vertreten  wurden, 
werden  gewöhnlich  schlechtweg  Amide  genannt  Zu  diesen  ge- 
hören z.  B.  das  aus  Glycol-,  Milch-  und  Aepfelsäure  entstehende 
sogenannte  Giycolamid,  Lactajnid^  Malamfd: 

h)  ^    H,} "    '^'^'}  ^' 

Ausserdem  gehören  hierher  die  mit  einander  isomeren: 
Oxybensamidj  Oxydracylamid.  und  OxysaUcylamid  (fälschlich 
auch  Oxybensamiri',  Oxydracylamin-  und  Salicylaminsäure 
genannt) : 

jCeHsl 
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Alle  diese  KOrper  werden  bei  den  fttr  Amide  gewöhnlichen 
Darstellungsweisen  gewonnen  und  können  Umwandlungen,  die 
für  Amide  charaeteristisch  sind,  unterliegen ;  so  z.  B.  geben  sie 
bei  Einwirkung  von  Alkalien,  unter  Ausscheidung  von  Ammo- 
Diak,  das  Salz  der  Säure.  Nattirlich  können  sie  ausserdem 
auch  solche  Reactionen  eingehen,  die  durch  die  Anwesenheit 
der  Alkoholwasserreste  im  Molecül  bedingt  werden. 

Hydratamide  anderer  Art,  die  den  ersteren  isomer  sind, 
aber  nur  Säurewasserreste  enthalten ,  werden  Amidosäuren  ge- 
nannt. Als  Beispiele  der  einfacheren  unter  ihnen  mögen  dienen: 
Amidoessigsäure  (Glycocoll,  Glychi^  Letmzucker),  Amidopro- 
pionsäure   (Alanin),*)  Amidovaleriansäure  (Butalanin),  Amido- 


*)  £8  müBsen  natürlich  zwei  isomere  Amidopropions&oren  existiren: 

Alinin  der  GAhrangsmilchsaiire  oder  Alanin  der  Paramilch- 

eigentlich  sogenanntes  Alanin  säure 

ICU3  jCHiiHsN) 

(CHiHiN)  <CH2 

ICOiHO)  ICO(HO) 

Die  zweite  dieser  Substanzen  ist  so  gut  wie  anbekannt.    Nach  der 
Angabe  von  H.  L.  Buff  soU  dieselbe  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem 

Wasserstoff  auf  XJyanessigsäure  entstehen  können    ({co(IW)'  +  H*  •— 

)^;hiih>nk 

{CHi  I  und  durch  Salpetrigs&ure  sich  in  Paramilchsäure  überführen 

ICO(HO)   / 

^en.    Dieselbe  Substanz  glaubt  Schnitze  durch  längere  Einwirkung 

M  concentrirtem  Barytwasser  auf  Caffeldin  erhalten  zu  haben. 

Für    complicirtere    Amidosäuren    sind ,    wie    leicht    einzusehen   ist, 

mehrere  Isomeriefälle  möglich.    Es  müssen  z.  B.  nicht  weniger  als  fünf 

isomere  Amidobuttersäuren  bestehen  können  und  zwar: 

der  Buttersäure  der  Isobuttersäure 

entsprechende  entsprechende 


1.  2.  3.  4.  5. 

fco)  ISoio,   iSSlS'    '^«'««'      »««•««'    ' 

Die  chemische  Structur  der  gegenwärtig  bekannten  complicirteren  Ami- 
dosäuren ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Man  kann  jedoch  ver- 
n^uthen,  dass  dem  Butalanin  und  dem  Leucin,  welche  mit  den  aus  6äh- 
^Dgsbutyl-  und  Gährungsamylalkohol  entstehenden  Aldehyden  synthetisch 
bereitet  werden,  folgende  Structurformeln  zukommen  (vgl.  §§  135  u.  136) : 

B»itUrow.  37 
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capransäure  (Leucin,  Aposepedm),  Amidobenzoesäure  (Bmza- 
minsäure,  Benzalanm)^  Amidodracylsäure^  AntkraniUdure  u.8.w. 
Die  drei  letzteren  der  genannteu  Körper  Bind  mit  Lander  iso- 
mer; nach  der  Stellung  des  Ammoniakrestes  im  HoleeUl  ent- 
spricht  Amidobenzoesäure  der  Oxybenzo^säure,  Amidodracyl- 
säure  der  Paraoxybenzo^-  (OxydracyH.säure,  und  die  Anthra- 
nilsäure  der  Salicylsäure.  "^j 

Amidobenzoe-,  Amidodn- 
Glycocoll  Leucin  cyl-  und  Anthranils&ure 

%)o     H)o      K}o" 

Ausser  der  bemerkenswerthen  synthetischen  DarsteUasg 
aus  den  Aldehyden  (vgl.  §§  179  und  220)  giebt  es  fQr  die  ge- 
sättigten  Amidosäuren  noch  andere  Bildungsweisen  durch  reine 
Reactionen,  z.  B.  durch  doppelte  Zersetzung  der  einfachge- 
chlorten oder  -gebromten  Säure  mit  Ammoniak: 

fCH^Cl  ^pg^  [  N 

tC0}0+2H3N«{^H2i      +H4NCI. 

Ausserdem  können  die  Glycine  aus  complicirten  stickstof- 
haltigen  Substanzen  animalischen  Ursprungs  entstehen;  %o  la- 
det sich  z.  B.  Glycocoll  aus  Leim  bei  anhaltendem  Erwämefi 
dieses  letzteren  mit  Säuren  oder  Alkalien,  und  Leucin  kaoa 


Batalanin  Leucin 

iCH(H>N)  )CH« 

fCO(HO)  )CH(mN) 

(COiHO) 
(Anmerk.  d.  Verf.  2.  deutsch.  üebersJ 
'*')  Zu  den  Amidosäuren  ist,  wie  es  scheint,  auch  die  sogenannte  Cor^- 
pyrrolsäure  zu  rechnen,  welche  sich  der  Pyroschleims&ure   (wenn  dkw 
zweiatomig  ist)  anschliesst  und,  durch  Verlust  von  Kohlen^ure,  die  alkt- 
sische  Substanz  Pyrrol  geben  kann : 

(als  ÄoäS'Sische)    Carbop:rm»Mure  Pyml  . 

H      l  0  Ha 

CsHiO!  ^  CsHj 

H     |0  H 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch*  Üebers.) 


N  ^41131 

0  ^' 
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auf  ähnliche  Weise  aus  Born  entstehen  u.  s.  w.  In  verschie- 
denen Organen  finden  sich  diese  Substanzen  (besonders  die 
letztere)  fertig  vor. 

Aromatische  Amidosäuren  können  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Nitrosäuren  erhalten  werden.  Diese  Reduction  ge- 
schieht im  allgemeinen  unter  denselben  Bedingungen,  unter 
denen  z.  B.  Anilin  aus  Nitrobenzol  entsteht.  Aus  Dinitrosäuren 
können  auf  demselben  Wege  auch  Diamidosäuren ,  z.  B.  eine 
Diamidobenzo^säure : 

erhalten  werden. 

Die  gesättigten,  sowie  die  aromatischen  Glycine  sind  starre, 
kry  Stallini  sehe,  in  Wasser  lösliche  Substanzen.  Sie  haben  all- 
gemein einen'  silsslichen  Geschmack.  Da  in  ihnen  ein  Ammo- 
niakrest  mit  Amincharacter  und  ein  Säurewasserrest  enthalten 
ist,  verhalten  sich  die  Glycine  der  chemischen  Structur  ihres 
HolecUls  gemäss  zu  Säuren  wie  Alkalien  und  zu  Alkalien  wie 
Säuren.  Mit  den  ersteren  treten  sie,  ähnlich  dem  Ammoniak 
und  den  Amiden,  in  directe  Vereinigung,  mit  den  letzteren 
geben  sie  Salze,  indem  sie  Wasserstoff  gegen  Metall  austau- 
schen. Die  Glycine  vereinigen  sich  auch  mit  Metallsalzen,  wo- 
bei Salze  vom  Typus  der  Ammoniumverbindungen  entstehen. 
Die  allgemeinen  chemischen  Umwandlungen  der  Glycine  sind 
ziemlich  regelmässig:  mit  Salpetrigsäure  und  Wasser  geben  sie 
^Ue  entsprechende  zweiatomige  einbasische  Säuren  (s.  §§  179 
und  182);  bei  raschem  Erwärmen  der  Glycine  fttr  sich,  oder 
beim  Erwärmen  derselben  mit  Alkalien,  entstehen  Amine:  aus 
Glycocoll  bildet  sich  Methylamin,  aus  Alanin  Aethylamin,  aus 
Anthranilsäure  Anilin  (vgl.  §  254).  Durch  schwaches  Oxy- 
diren erhält  man  aus  den  Glycinen  (mit  Ausnahme  des  Glyco- 
colls)  die  ein  Atom  Kohlenstoff  weniger  enthaltenden  Aldehyde. 

Ftlr  Säuren  mit  einer  grösseren  Anzahl  von  Wasserresten, 
unter  denen  sich  auch  Alkoholwasserreste  finden,  wird  natürlich 
die  Existenz  von  Hydra tamiden  mit  complicirteren  Formen  und  in 
grösserer  Anzahl  möglich.  Der  dreiatomigen  einbasischen  Gly- 
cerinsäure  müssen  z.  B.  zwei  Amidosäuren  und  ein  Amid  ent- 
sprechen : 

37* 
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Glycerinataie        1.  Anüdotiate        2.  Amidoiiaie  Aoid 

H 
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Die  Säure  mit  einem  Ammoniakrest  (die  ers^)  ist,  wie  e^ 
scheint,  unter  dem  Namen  /Sarai,  als  Product  einer  besonderefl 
Behandlang  der  Seide,  erhalten  worden.  In  der  That  giebt  Seiin 
bei  Einwirkung  von  Salpetrigsäure  Glycerinsäure  (Gramer). 

Fttr  die  dreiatomige  zweibasische  Aepfelsäure  besteht  ebeD- 
falls  eine  entsprechende  Beihe  folgender  Hydratamide: 

i.  2. 

Aepfelsäure  Amid-  (Asparagin-)  Amin-  (Malamin-) 

Säure  Säure 

3.  4. 

Amidaminsäure  Amid 

(Asparagin)  (Malamid) 

ICiTtl  ^  /C2H3  f^ 

h(CO(HO)iN    '  12(C0)L     • 

H2    /  H4^^' 

Malaminsäure  und  Malamid  werden  durch  Beactionen  er- 
halten,  welche  vollkommen  demjenigen  entsprechen,  die  Ober- 
haupt Amiden  ihren  Ursprung  verleihen :  sie  beide  entstehen 
entweder  durch  Wasserverlust,  das  erste  aus  der  Säure,  dsf 
zweite  aus  dem  neutralen  äpfelsauren  Ammoniaksalz,  oder  bei 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  äpfelsaures  Aethyl.  Im  letz- 
teren Falle  bildet  sich  Malaknid,  wenn  die  Beaction  in  alkoho- 
lischer Lösung  vor  sich  geht,  und  malaminsaures  Aethyl,  wenn 
man  auf  den  Aepfelsäureäther  trocknes  Ammoniak  einwirken 
lässt. 

Asparagin  findet  sich  fertig  in  jungen  Schösslingen  rer- 

schiedener  Pflanzen  (der  Spargel,  Bohnen,  Erbsen  u.  a.),  und 

Asparaginsäure    (die  optisch  -  wirksame  Varietät)  entsteht  au»^ 

demselben  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien.    Eine  andere  (aot 

T\  polarisirten  Lichtstrahl  nicht  wirkende)  Varietät  der  As- 
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paragiDsäare  ist  durch  Addition  Ton  Wasser  zu  Fumarimid  be- 
reitet worden  (s.  §  268). 

Fumarimid 

(C4H2O2/I  jj  ^  2HiO  -  C4H7O4N  . 

Die  Umwandlung  des  Asparagins  in  Asparaginsfture  ent- 
spricht Tollkommen  der  Umwandlung  der  Amide  im  Allge- 
meinen; sie  ist  auf  Ausscheidung  des  (mit  oxydirtem  Kohlen 
Stoff  verbundenen)  Amid- Ammoniakrestes  und  auf  Substitution 
desselben  durch  einen  Wasserrest  basirt.  Ebenso  entspricht 
den  allgemeinen  Umwandlungsgesetzen  der  Uebergang  des  As- 
paragins und  der  Varietäten  der  Asparaginsäure  in  Aepfelsäure^ 
ki  Einwirkung  von  Salpetrigsäure.  Die  optisch -unwirksame 
Varietät  der  Asparaginsäure  giebt  hierbei  unwirksame  Aepfel- 
saure  (vgl.  $  lÖl). 

Die  hier  angeführten,  den  bekannteren  dieser  Substanzen 
entlehnten  Beispiele  weisen  genugsam  darauf  hin,  dass  die  all- 
gemeinen Gesetze  ,  auch  bei  den  Ammoniakderivaten  solcher 
Säuren,  deren  Atomigkeit  grösser  als  zwei  ist,  Greltung  haben. 
Offenbar  wächst  mit  der  Zunahme  der  Atomigkeit  und  Basi- 
citat  der  Säuren  (z.  B.  für  Weinstein-,  Citronen-  und  andere 
Säuren)  auch  die  Zahl  der  möglichen  Ammoniakderivate. 

Substituirte  Derivate  der  Amidsäuren. 

265«  Eine  Substitution  des  Ammoniak*  oder  Hydratwasser- 
Stoffs  in  den  Amidsäuren  oder  in  den  sogenannten,  Alkohol- 
wasserreste enthaltenden  Amiden  durch  verschiedene  Gruppen, 
giebt  zahllosen  neuen  Derivaten  ihren  Ursprung.  Für  jeden 
einatomigen  Ammoniakrest  (H2N/  kann  es  zwei  Substitutions- 
falle geben,  es  können  entweder  ein  oder  beide  Wasserstoff- 
atome substituirt  werden ;  femer  müssen  sich  die  Substitutions- 
fälle  unterscheiden,  je  nachdem  die  Substitution  in  den  mit  oxy- 
dirtem, oder  in  den  mit  hydrogenisirtem  Kohlenstoff  verbundenen 
Ammoniak-  oder  Wasserresten  vor  sich  geht.  Alles  dieses 
iQuss  selbstverständlich  eine  ungemein  grosse  Mannichfaltigkeit 
d^T  sich  bildenden  Substanzen  und  zahlreiche  Isomeriefälle 
unter  diesen  zur  Folge  haben.  Aus  GlycocoU  und  Glycolamid 
tonnen  z.  B.,   wenn  in  ihnen  entweder  Ammoniak-  oder  Hy- 
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dratwasaerstoff  substituirt  wird,  folgende  mit  einander  bomere 
oder  metamere  monomethylirte  Derivate  entstehen: 

Metoxacetsäore-    Glycolsäureme-      Methylgljrcocol  GIvcoll- 

Amid  tbylamid  (Sarcosin)  äther 

1CH2J"  rCH2i"  fCHjf^  fCHi/* 

Hj/^       (Cli)H;"  H/"  CHs/" 

« 

Substituirt  man  durch  Aethyl,  statt  durch  Methyl,  so  er- 
hält man  eben  solche  Fälle,'  die  nicht  nur  mit  einander,  son- 
dern auch  noch  mit  folgenden  dimethylirten  Derivaten  metamer 
«nd: 

fCHjj"  iCEx  i"  (CH2  1^  rCHsP 

tco  \  Tj  '    ico   \  VT  '    \co   1  p.  '      ico  1  rt  • 

Aehnliche  Substanzen  werden  überhaupt  leicht  durch  ent- 
sprechende  Beactionen  erhalten;  einige  von  ihnen  entstehen, 
wenn  statt  Ammoniak  Methylamin  oder  Dimethylamin  ange- 
gewandt  wird,  andere  durch  doppelte  Zerafetzungen  des  nicht 
substituirten  Hydratamids  oder  dessen  Metallderivats  mit  CH^J 
u»  a.  —  Sarcosin  (vgl  §  261)  z.  B.  ist  bei  Einwirkung  von 
Methylamin  auf  Monochloressigsäure  erhalten  worden  (Vol- 
hard).  —  Dasselbe  gilt  wahrscheinlich  auch  fUr  die  aromati- 
schen Substanzen;  z.  B.  Tyrosin,  welches  bei  Einwirkung  von 
geschmolzenem  Aetzkali  auf  Käsestoff  und  andere  dem  ähn- 
liche Substanzen  erhalten  worden  (Liebig)  und  sich  zuweilen 
auch  in  einigen  thierisohen  Organismen  vorfindet,  ist  wahr- 
scheinlich eins  der  äthylirten  Derivate  der  Amidodracylsäure. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  die  den  erwähnten  entsprechen- 
den substituirten  Derivate  auch  Säureradieale  statt  Alkoholra- 
dioale oder  beide  Arten  von  Badicalen  zugleich  enthalten  können, 
und  dass  es  für  sie  ebenfalls  Metameriefälle  geben  muss.  Von 
solchen  Derivaten  sind  näher  bekannt  die  sogenannte  Hippur- 
säure  und  die  ihr  entsprechenden  Tolur-^  Cuminur^  und  andere 
Säuren.  Alle  diese  Körper  repräsentiren  GlycocoU,  in  welchem 
an  Stelle  eines  Atoms  Ammoniakwasserstoff  das  Badical  einer 
einbasischen  aromatischen  Säure  getreten  ist  In  der  Hippar- 
säure  ist  es  das  Badical  Benzoyl.  Ein  der  Hipparsfture 
^etamerer    Körper ,    die    Acetoxybenzamimäure     (Festen, 
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stellt  einen,  so  zu  sagen,  umgekehrten  Fall  vor;  sie  ist  Benz- 
alanin  ( Benzaminsüure ,  AmidobenzoSsäure ),  in  welchem  an 
Stelle  eijies  Atoms  Ammoniakwasserstoff  das  Radical  der  Essig- 
säure getreten  ist: 

Hippnr-  (Benzur-)  Acetoxybeuzamin- 

Bäure  säure  *) 

H     1  H 


C7H5OJN  C2H3O 

fCH2    I  /CeH 

iCO  \  0  IC0|  Q 
H  /  ^  Hf  ^ 

Hippursäure  findet  sich  vorzüglich  im  Urin  der  Kräuter- 
fresser  und  überhaupt  im  Urin,  wenn  zuvor  Benzoiisäure  ein- 
genommen worden.  Auf  ähnliche  Weise  scheiden  sich  auch 
Toluyl-  und  Cuminsäure '  nach  ihrem  Durchgang  durch  den 
^^rganismua  mit  dem  Urin  als  Tolur-  und  Cuminursäure  aus. 
KüBstlieh  kann  Hippursäure  durch  Erhitzen  von  Monochloressig- 
säore  mit  Benzamid  erhalten  werden  (Jazuko witsch): 

C7H5OI 

ICO(HO)  +     H2    /  ^  ~  f CHo   I      +  ^^^ ' 

tCO(HO) 

Die  Umwandlungen  der  Hippursäure  bieten  ein  gutes  Bei- 
spiel der  verschiedenen  Riehtungen,  nach  denen  ein  MoIecUl  in 
Folge  verschiedener  auf  dasselbe  wirkender  Einflüsse  ange- 
griffen werden  kann.  Durch  Säuren  wird  die  Hippursäure, 
önter  Beihilfe  von  Wasserelementen,  in  Benzoesäure  und  (Jly- 
cocoU  zersetzt;  ähnlich  wirken  auf  sie  auch  Alkalien;  Salpe- 

CtHsOi  q 
trigsäure  giebt  mit  ihr  Benzoglycolsäure     fCHa     |       ;    beim 

<CO(HO) 

Erwärmen  mit  Bleihyperoxyd  und  Wasser  bildet  die  Hippur- 
säure Benzamid,  indem  die  Glycolylgruppe  im  Molecttl  durch 
Oxydation  zerstört  wird.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Salpetersäure  kann  die  Hippursäure  gechlort  oder  nitrirt  wer- 
den, und  diese  Substitution  geschieht  im  Phenyl  des  Benzoyls 
welches,  wie  bekannt,  überhaupt  leicht  seinen  Wasserstoff  ver- 

*)  Selbstverständlich  muss  es  auch  noch  mindestens  zwei  Isomere  der 
Acetoxybenzamina&ure  geben:  Acetoxydracylaminsäure  und  Acetoxyanihra- 
^Isäure,  (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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tauscht  Von  NitrohippurHure  kann  man  feiner  darcb  Redoe- 
tion  KU  dem  oomplicirteren  Hydratamid,  der  AmidohxppurwäMrt, 
ttbergehen. 

Acetoxybenzaminsäure  kann  durch  Erwärmen  von  Beim- 
lanin  mit  concentrirter  Essigsäure  erhalten  werden. 

Statt  des  aromatischen  Badicals  kann  in  ähnlichen  Verbin- 
dungen natürlich  auch  das  Radical  einer  gesättigten  Säure  Tor- 


(C2H80)H  l  jj 
/GH2I 


kommen.    Eine  solche  ist  die  Aceiursäure         ino  1       '   ^ 

bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  das  Silberderiyat  des  GIj- 
eocolls  erhalten  wird  (Kraut  und  Hartmann). 

Salicyl-  und  Anissäure  kOnnen  ihrerseits  beim  Durehgan^ 
durch  den  Organismus  eine  Umwandlung  in  die  complidrtereD 
Formen  der  SaUcylur^  und  Anisursäure  erleiden.  In  der  That 
entsprechen  diese  Substanzen  der  Hippursäure,  doch  ist  statt 
des  einfachen  aromatischen  Radicals  in  der  ersteren  die  Hy* 

dratgruppe     1  {^q  I  '  ^°^  ^^  ^'^^  zweiten  die  nicht  ein- 

rCHslol' 
heitliche  Gruppe      fCeHi)     1    enthalten,  welche  Salicyl- usd 

LlCO         J 
Anissäure  ohne  Säurewasserrest  yorstellen.    Ueberdies   ist  in 
den  beiden  angeführten  Formeln  die  Gruppe  CeHi"  nicht  di^ 
selbe,  da  Anissäure   nicht  der  Salicyl-,  sondern  der  Paraoxf- 
benzoä'säure  entspricht  (s.  §  246). 

'  Alle  . . .  ursäuren  krystallisiren  gut  und  können  ohne  Zer- 
setzung nicht  verflüchtigt  werden. 

An  diese  Säuren  schliessen  sich  nach  ihrer  Fähigkeit 
unter  Mitwirkung  der  Elemente  des  Wassers  zu  zerfallen  iiod 
hierdurch  Glycocoll  und  eine  Säure  zu  bilden,  Säuren  von  be- 
deutender Gomplication  an:  Glycocholsäure  CaeHisNOe  ^ 
Hyoglycocholsäure  C27H43NO5  •  Beide  finden  sich  als  NatroD- 
salze  in  der  Galle;  die  erstere  hauptsächlich  in  der  Ocbseo* 
galle,  die  letztere  in  der  des  Schweines.  Beim  erwähnten  Zer- 
fallen entsteht,  ausser  Glycocoll,  aus  der  ersteren  ChoUi^ 
C24H40O5  und  aus  der  letzteren  Hyocholsäure  C25H40O4  (v^l- 
§  248). 

Als  Beispiel  noch  complicirterer  Hydratamide,  die  aber, 
bezüglich  ihrer  Structur,  denselben  einfachen  Gesetzen  onter- 
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werfen  sind,  mOgen  Diglyeolamidr  und  Trigfyeolamidsäure 
<Heintz)  dienen,  welche  Producte  der  Einwirkung  der  Mono- 
cbloressigsäure  aaf  Ammoniak  sind  und  bei  dieser  Reaction 
DebeD  GlycocoII  entstehen.  Betrachtet  man  OlycoooU  als  pri- 
märes Amid,  so  erscheinen  die  beiden  genannten  Säuren  als 
secuodäres  und  tertiäres  Amid: 

GlycocoII         Diglycolamids&ure     Triglycolamidsäiire 


(GHi 
wo  R'  -  I  icOJ  ^ 


ist.    Hieraus  leuchtet  ein,  dass  Digly- 


colamidsäure  zweibasisch,  Triglycolamidsäure  dreibasisch  sein 
1&US8.  Die  erstere  kann  sich,  ähnlich  dem  GlycocoII  noch  mit 
Saaren  vereinigen:  in  der  letzteren  ist  diese  Fähigkeit,  wahr- 
scheinlich durch  den  verhältnissmässig  grossen  Sauerstoffge- 
balt, geschwächt.*) 


*)  Dass  in  der  Diglycolamid-  und  Triglycolamids&ure  die  Gruppen 

[CR-        T/ 
CO(HO)  I    ""  ^^    durch  das  Stickstoffatom    zusanuneDgehalten    werden, 

leuchtet  auch  dadurch  ein,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Aetkylainin  auf 

GiHs| 
Honochloresaipaure,  neben  dem  Aethylglycocoll      B^  >  N  nur  noch  die 

Aethyldiglycolamids&nre     S^  >  N  entsteht,  w&hrend  das  Di&thylamin  mit 

Chloressigsänre  nur  Di&thylglycocoll  allein  ^^^Hn  liefert  (Heintz). 

Als  Beispiel  eines  bedeutenden  Anh&ufens  der  Ammoniakreste  im  Mo« 
lecol    mag    hier    zugleich    die    Existenz   yon    Triglycolamidsäuretriamid 

I  CofEtN)  I     ^  "~  CeHiaOaKi    erwähnt  werden.    Diesen  Körper    erhält 

man    durch    Einwirkung    von    Ammoniak     auf    Tnglycolamidsäureäther 
-CHi        n 
^^   l  A    N,  welcher  selbst  durch  Erhitzen  von  Silbersalz  dieser  Säure 

mit  Jodäthyl  bereitet  werden  kann  (Heintz). 

£b  ist  femer  die  Verwandlung  von  Interesse,  welche  die  Diglycolamid- 
säure  unter  Einwirkung  yon  Salpetrigsäure  erleidet.  Hierbei  entsteht  eine 
als  Nitrosodiglycolamidsaure  bezeichnete  Substanz,  welche  als  Diglycol- 
amidsäure  angesehen  werden  kann,  in  der  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
die  Qruppe  (NO)  vertreten  ist  (Heintz).  Diese  Verwandlungswdse 
l(önnte  möglicher  Weise  den  secundären  Ammoniakderivaten  (zu  denen  die 
l^iglycolamidsäure  gehört)  im  Allgemeinen  eigen  sein ;   wenigstens  wird  bei 
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Einen  interessanten  Metameriefall  mit  der  Diglycolamid- 
säure  bietet  die  Diglycolaminsäure,  deren  Existenz  yoUkommen 
einem  a  priori  gefolgerten  Schluss  entspricht  Diese  Säure 
stellt  ein  primäres  Ammoniakderiyat  einer  der  Diglycol- 
säuren  vor  (vgl.  §§  44  und  243),  d.  h/ist  B'HaN,  worin  B'  - 


[(gi:g|  «r  «0 )]'  -"^ 


Thioderivate  der  hydroxylhaliigen  Ammoniakderivate. 

266«  Die  verschiedenen  Ammoniakderivate,  die  statt  eines 

Theils  oder  alles  Sauerstoffs  Schwefel  enthalten,  sind  verhält- 

nissmässig  wenig  erforscht.  Als  Beispiel  mögen  die  Thiocarb- 

amidverbindungen   dienen,    die   sich   zum   Schwefelkohlenstoff 

ebenso  verhalten,    wie  die  ihnen  entsprechenden  Säuren    zur 

Kohlensäure.  Thiohamstoff  (Thiocarbamid)  ist  einstweilen  noch 

nicht  bekannt.    Während  cyansaures  Ammonium  unbebeständig 

ist  und  stets  strebt  sich  in  Harnstoff  umzusetzen  (vgl.  §  259), 

bietet  das  ihm  entsprechende  Thiosalz,  Rhodanammonium  oder 

CN  \ 
Schwefelcyanammonium  g  w|  S ,  ein  Molecül  von.  beständiger 

Structur.  Es  sind  jedoch  substituirte  Derivate  des  Thioharih 
Stoffs  bekannt,  z.  B.  das  Phenylderivat  Phenyltkiocarbamid 
(Thiocarbanilid),  das  AUylderivat  AUylthiocarbamid  (Thio- 
sinnamin)^  die  sich,  ähnlich  den  substituirten  Harnstoffen  (s. 
§  261),  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Analoga  der 

cyansauren  Aether,   Schwefelcyanphenyl  q  o  r  ^  und  Schwe- 

felcyanallyl  (flüchtiges  Senföl)    p^|  S,  bilden. 

Andere  Thiocarbonyl  (CS/'  enthaltende  Verbindungen  ent- 
sprechen mehr  oder  weniger  den  sauerstoffhaltigen :  bei  £10- 
Wirkung  von  Ammoniak  auf  Schwefelkohlenstoff  entsteht  diihio' 
carbaminsaures  Ammonium,  aus  welchem  die  Dithiocarbamin- 
säure  selbst  als  gelbes,  leicht  zersetzliches  Oel  dargestellt 
werden  kann.  Chlor,  wenn  es  auf  dithiocarbaminsaures  Am- 
monium einwirkt,  ähnlich  wie  Jod  auf  Mercaptide,  entzieht 
ihnen  das  Ammonium  und  veranlasst  die  Bildung  einer  beson- 


der Einwirkung  von  Salpetrigs&ure  auf  Diäthylamin  in  einer  ganz  entspre- 
chenden Weise  das  sogenannte  Nitrosodiäthylin  ( Geuther)  eiiialten. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  dentsch.  Uebers.) 
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deren  weissen  pulyerig-kiystalliniBchen  Dithioyerbindang,  £2^- 

dransotin : 

dithiocarbaminsaures 

Ammonium  Hydranzotiii 

2(  CS  '      )  -t-  Ch  -X?}  (&)"  +  2H4NCI . 

Aaf  das  Vorhandensein  der  Grappe  (82^  im  Hydranzotin 
weist  seine  Fähigkeit,  leicht  freien  Schwefel  auszuscheiden, 
hin.  —  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  zusammengesetzte 
Aether  der  Dithiokohlensäure  (vgl.  §  286)  entstehen  Körper, 
<iie  einerseits  als  zusammengesetzte  Aether  der  Thiocarbamin- 
fläure,  andererseits  als  Amide  der  Aethyldithiokohlensäuren 
gesehen  werden  können;  z.  B.: 

dithiokohlensaures  (xantogen- 

saores)  Aethyl  Xantogenamid 

C2H5]  S  H2]  N       c,HU 

CS    l      +  HsN  -  CS  +      u\  S  . 

C2H5IO  C2H5IO  «J 

Zu  den  Thioderivaten  ^er  Hydratamide  gehört  wahrschein- 
Kch  auch  Cysiin  C3H7O2SN,  welches  zuweilen  im  Urin  und  in 
Haroblasensteinen  des  Menschen  angetro£fen  wird,  und  Serin 
(Amidoglycerinsäure,  s*  §  264)  vorzustellen  scheint,  in  welchem 
tm  Atom  Schwefel  statt  eines  Atoms  Sauerstoff  enthalten  ist. 

Hierher  gehören  wahrscheinlich  femer  die  krystallini- 
sehen  Körper  Thialdin,  Oenanthothialdiny  Benzothialdin^  Acro^ 
tkialdm,  Carbothialdin  und  Carbothiaceionin,  Die  Thialdine 
entstehen  aus  den  Aldehyden  bei  Einwirkung  von  Ammoniak 
<iDd  Schwefelwasserstoff;  z.  B.: 

Thialdin  *) 
3C2H4O  +  H3N  +  2H2S  =  C6H13NS2  +  3H2O , 

BeDzothialdia 
3C7H6O  +  HsN  +  2H2S  =»  C21H19NS2  +  3H2O. 


*)  Die  Thialdine  steilen  YieUeicht  Thioderivate  der  tertiiliren  Hydrat- 
amine  vor,  und  uamentlich  Thialdin  wäre  z.  B. 

[CsH4(HS)l' 
C6Hi3NSi^[C2H»(HS)J' 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 


.  N  (Schiff). 
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Von  den  zwei  letztgeDannten  Substanzen  bildet  sich  die  erstere 

aus  Aldehydammoniak   unter  dem  Einfluss  von  Schwefelkob- 

lenstoff : 

Garbothialdin 

2(C2H40  +  HsN)  +  CS2  —  CsHioNaSi  +  2HiO , 

während  Carbothiacetonin  aus  Aceton  bei  Einwirkung  von  Am- 
moniak und  SchwefelkohlenstoiF  erhalten  wird: 

Carbothiacetonin 
SCaHeO  +  2HsN  +  CSi  —  CioHisNiSa  +  3H2O . 


Fünfte  Gruppe. 

Imide   und   Nitrile. 

Allgemeine  Beziehungen  der  Imide  und  NitriU. 

267»  Unter  Imiden  versteht  man  Körper,  welche  Verbin- 
dungen zweiatomiger  Säureradieale  mit  dem  zweiatomigen  Am- 
moniakrest  (HN/'  sind,  und  Nitrile  werden  solche  von  Amideo 
durch  Wasserverlust  ableitbare  Körper  genannt,  die  weder  Sau- 
erstoff noch  Ammoniakwasserstoff  enthalten,  und  folglich  V<s^ 
bindungen  vom  Kohlenwasserstoffirest  des  Säureradicals  (von 
Säureradical,  das  seinen  Sauerstoff  verloren  hat)  mit  Stickstoff 
vorstellen.  —  Da  die  Affinität,  mit  welcher  Säureradieale  wi^ 
ken,  dem  Kohlenstoff  der  Gruppe  CO  zukommt,  so  muss  natll^ 
lieh,  wenn  der  Sauerstoff  des  Säureradicals  ausgeschieden  wird. 
gerade  das  oxydirt  gewesene  Kohlenstoffatom  mit  der  Stiek- 
Stoffaffinität  in  Wechselwirkung  treten.  Offenbar  bildet  sich  hier 
die  Gruppe  (CN^)',  d.  h.  Cyan;  ein  Nitril  erscheint  somit  als 
Cyan Verbindung  derjenigen  Kohlenwasserstoffgruppe ,  die  im 
Säureradical  mit  der  Gruppe  CO  verbunden  war,  und  zwar 
eine  Cyanverbindung,  in  welcher  der  Kohlenstoff  von  Cyan  mit 
dem  Kohlenstoff  der  Kohlenwasserstoffgruppe  direct  zusammeo- 
hängt.*)    Vom  rein  theoretischen  Standpuncte  aus  betrachtet 


*\  In  Betreff  der  neuerdings  entdeckten,  mit  Nitrilen'metameren  Cfu* 
Verbindungen  siehe  weiter  unten  in  der  folgenden  Gruppe. 


5.  Imide  und  Nitiile.  589 

sind  jedoch  auch  solche  Fälle  denkbar,  wo  das  Nitril  nicht 
anbedingt  Cyan  enthalten  muss;  ein  solcher  Fall  träte  z.  B. 
dann  ein,  wenn  das  Sauerstoffatom  des  zur  Bildung  des  Nitrils 
dienenden  Säureradicals  nicht  mit  einem,  sondern  mit  zwei  ver- 
schiedenen EohlenstoiFatomen  verbunden  gewesen  war. 

Imide  sowohl  wie  Nitrile  stehen,  ähnlich  den  Amiden  und 
Aminsäuren,  in  einem  bestimmten  Verhältniss  zu  den  Ammo- 
niaksalzen der  Säuren.  Die  ersteren  stellen  das  saure  Salz 
vor,  wdchea  doppelt  so  viel  Wasser  wie  bei  Bildung  der  Amin- 
säure  verlor,  oder,  was  dasselbe  ist,  sie  stellen  Aminsäure 
Tor,  aus  der  sich  ein  Wasserrest  und  ein  Theil  des  Anunoniak- 
Wasserstoffs  in  Form  von  Wasser  ausgeschieden  haben.  Die 
Nitrile  erscheinen  ihrerseits  als  neutrale  Ammoniaksalze,  die 
doppelt  so  viel  Wasser,  als  zur  Bildung  des  Amids  erforderlich 
väre,  ausgeschieden  haben,  oder  sie  erscheinen  als  Amide,  die 
ITasser  verloren  haben. 

Saures  bemsteinsaures  Ammonium  Succinimid 

oder 

Succinaminsäure 

HilN 
C4H4O2 
H 

und  femer 

essigsaures  Ammonium    Acetonitril  od.  Cyanmethyl 


^-ao-C.H.o,|jj 


oder 


Acetamid 

{c||  jj  -  H,0  -  {CH3 

ameisengaures  Formonitri]-  od.  Cyan- 

Ammonium  Wasserstoff  (Blanaftoie) 

oxalsaures  Cyan  (Oxal- 

Ammonium  nitrü) 

iCO  1  "       .„  rt       iCN 
'CO  .  p,  -  *^'^  -  'CN 
H4N/  " 
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Oxamid 

ICO  J  ^      .„  o       i^N 

H2r^ 

Eine  solche  EntstehuDgsweise  aus  Aminoiriak8alze&  und 
Amiden  ist  den  Imiden  und  Nitrilen  in  der  That  eigen  (ygL 
§  259),  und  für  alle  Imide  und  Nitrite  giebt  es  anderersdts 
eine  entgegengesetzte  Umwandlung,  die  bei  Mitwirkung  von 
Wasserelementen  geschieht.  Hierbei  entstehen  gewöhnlich  Am- 
moniaksalze ;  die  Umwandlung  kann  jedoch  in  gewissen  FäUen 
bei  der  Bildung  von  Amid  stehen  bleiben,  so  liefert  z.  B.  eine 
wässerige  Lösung  von  Cyan,  bei  Anwesenheit  von  Essigsäure- 
aldehyd,*)  Oxamid  (Liebig).  Nicht  minder  interessant  er* 
scheint  auch  der  Umstand,  dass  Formonitril  (Blausäure)  durch 
Vereinigung  mit  Wasserstoffhyperoxyd  in  Oxamid  übergeben 
können  soll  (Attfield): 

2CNH  +  H2O2  —  C2H4OJN  . 

Imide. 

268*  Es  sind  überhaupt  nur  wenige  Imide  bekannt  Als 
ihr  am  besten  erforschter  Repräsentant  kann  Succinimid  ange- 
sehen werden,  welches  entweder  durch  Erwärmen  von  Sucdn- 
amid,  oder  auch  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Bernstein- 
Säureanhydrid  erhalten  wird: 

(C4H402)"0  +  H3N  —  C4H4O2I  jj  _^  g^Q 

Succinimid  ist  ein  krystallinischer  Körper,  der  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden  verflüchtigt  werden  kann.  Sein  ammonia- 
kalischer  Wasserstoff  kann  bei  Einwirkung  von  salpetersaurem 
Silber  durch  Silber  substituirt  werden  (vgl.  §  260). 

Als  Carbimid  kann,  einigen  seiner  Umwandlungen  naeli  zo 
urtheilen,  Cyansäure  (s.  unten)  gelten.  Es  darf  jedoch  hierbei 
nicht  ausser  Acht  gelassen  werden,  dass  diese  verschiedenes 
Benennungen  auch  eine  verschiedene  Structur  des  Moleeilk 
voraussetzen: 


*)  Die  RoUe  von  Aldehyd,  welches  an  der  Reaction  sich  nicht  direct 
zu  betheiligen  scheint,  ist  noch  unerklärt 
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Carlrimid  Cyansinre      ' 

COl  Tj  CNI  rt 

Ferner  können  noch  Fumarimid,  Salicylimid  und  Leiicinimid 
genannt  werden. 

Beim  Erwärmen  von  saurem  äpfelsauren  Ammonium  ent- 
steht durch  Verlust  einer  grösseren  Quantität  Wasser,  als  zur 
Bildung  von  Malimid  (noch  unbekannt)  noth wendig  wäre,  Fumar- 

imid      *n    ^>N.    Die  chemische  Structur  dieses  Körpers  ist 

jedoch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  und  er  kann  auch  mög- 
licher Weise Aepfelsäurenitril  (C4H30j)'"N  vorstellen.  Bei  ersterer 
Annahme  muss  er  ungesättigt,  bei  letzterer  gesättigt  sein.  Unter 
anhaltendem  Erwärmen  mit  Salzsäure  geht  Fumarimid  durch 
Wasseraufnahme  in  optisch -imwirksame  Asparagibsäure  über 
<Tgl.  §S  191  und  264)  und  diese  Umwandlung  spricht  eher  zu 
Gunsten  der  ersteren  Anschauungsweise: 

Salicylimid  ^^  \  N  entsteht  durch  Erwärmen  der  soge- 
nannten Salicj/laminsäure  (s.  §  264),  die  selbst  bei  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Gaultheriaöl  erhalten  wird. 

Leucinimid  ^  *g*®  |  N ,  zuweilen  auch  Leucinnitril  ge- 
nannt, bildet  sich  durch  Wasserverlust  beim  Erwärmen  von 
Leuein  (Köhler). 

Die  nicht  einheitlichen  Badicale  können  auch  in  dem  Mo- 
lecül  der  Imide  auftreten.    Ein  Beispiel  dieser  Art  stellt  das 

starre  ,    sublimationsfähige   IHglycolimid     (n^u^nf  O).       vor, 

H  }^ 
welches  bei  der  Destillation  von  saurem  diglycolsauren  Ammo- 
nium, oder  auch  beim  Erhitzen  des  Diglycolsäurediamids  ent- 
steht (Heintz).  In  letzterem  Falle  beruht  die  Beaction  auf 
der  Ausscheidung  von  Ammoniak.  Bezeichnet  man  mit  R''  das 
zweiatomige  Säureradical,  so  hat  man: 

H2J 

Femer  stellt  vielleicht  sogenanntes  Paramid  auch  eine  imid- 
artige  Verbindung  von  complicirterer  Form  vor.  Paramid  wird  beim 


592  lU-  Verbindong.  d.  KolilenstofFiB  mit  tri-  (a.  penta-)  valeiitem  Stickstoff. 

Erwärmen  von  mellitsaurem  Ammonium,  neben  anderen  Produe- 

ten,  gebildet.    Es  könnte  eine  Art  Mellilimid  sein  ^^^^j^^^'j^s 

(vgl  §  198).  Sobald  ttbrigens  das  Moleculargewieht  eines  imid- 
artigen  Körpers  und  seine  Beziehungen  nicht  näher  bekaoot 
sind,  kann  er  stets  sowohl  für  Imid,  als  auch  für  das  mit 
Imid  polymere  secundäre  Amid  gebalten  werden  : 

Imid  secundftres  Amid 

B"l  XT  B" 


H 


}K  .  «;.)».. 


Diese  Bemerkung  kann  möglicherweise  sich  auch  auf  das. 
eine  amorphe,  pulverige,  in  Wasser  unlösliche,  nicht  flüchtige 
Substanz  vorstellende  Paramid  beziehen. 

Zu  den  Imiden  gehört  endlich  wahrscheinlich  auch  Carbo- 

styryl,  das  vielleicht  Zimmtiinid       „"    >  N  vorstellt  und  durch 
(indirecten)  Wasserverlast  aus  Zimmtsäureamid  entsteht 

Nitrüe  und  deren  sübsiituirte  Derivate, 

269*  Aus  Ammoniaksalzen  oder  Amiden  verschiedeoer 
Säuren  bilden  sich  die  Nitrile  mehr  oder  weniger  leicht.  Zu- 
weilen genügt  zu  dieser  Umwandlung  schon  ein  anhaltendem 
Erwärmen;  ßenzonitril  z.  B.  entsteht  schon  bei  wiederholte: 
Destillation  von  benzoesaurem  Ammoniak ,  zuweilen  ist  jedoeli 
die  Mitwirkung  Wasser  absorbirender  Substanzen  erforderlieli: 
so  erhält  man  allgemein  die  Nitrile  gesättigter  Säuren,  weim 
das  Ammoniaksalz  oder  Amid  mit  Phosphorsäureanhydrid  destil* 
lirt  wird.  —  Der  Uebergang  von  Alkoholen  zu  Nifrilen  ge- 
schieht durch  doppelte  Zersetzungen:  Nitrile  werden  gewöbn- 
lieh  erhalten,  wenn  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  mi' 
Alkoholjodanhydriden  erwärmt  wird,  oder  bei  trockener  Destil- 
lation von  Cyankalium  mit  ätherschwefelsauren  Salzen,  z.  B. 

Von  Kohlenwasserstoffen,  und  namentlich  von  den  aroma- 
tischen ,  geht  man  auch  zu  den  Nitriten  über ,  indem  man  die 
Salze  der  aus  den  Kohlenwasserstoffen  leicht  zu  erbaltendeii 
Sulfosäuren    (s.  §  300)    mit  Cyankalium    destillirt  (Merz.; 

Z.   B.  ! 
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Naphthylsulfo- 
saures  Kalium 

is02(K0)  +  ^^^  =  iCN      +  K2  /  ^  •   ^ 

Ferner  lassen  sich,  von  den  aromatischen  Aminen  aus- 
gehend, Nitrile  bilden,  und  zwar  durch  Destillation  dieser 
Amine  mit  Oxalsäure,  wobei  substituirte  Formamide  entstehen, 
welche  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Nitrile  ver- 
wandelt werden  (A.  W.  Hofmann,  vgl.  $  177a);  z.  B. 

Phenylfonnamid 


und 

^^  '  N  -  f'^ 
U   I 


N  +  H2O  +  CO2 


CHo!  N  -  1^^  +  H2O  . 


Benzonitril  bildet  sich  auch  noch  neben  verschiedenen  an- 
deren Producten,  beim  Durchstreichen  von  Anilindämpfen  durch 
glühende  Röhren.  Da  hier  unter  anderen  auch  Blausäure  auf- 
Mtt,  so  geschieht  diese  Bildung  von  Benzonitril  wahrscheinlich 
nach  der  Gleichung  (A.  W.  Hof  mann): 

CNH  +  ^^j^^J  N  —  C7H5N  +  H3N  . 

Einige  Nitrile  entstehen  beim  Oxydiren  stickstoffhaltiger 
Substanzen  animalischen  Ursprungs,  als:  Leim,  Eiweiss  u.  a. 

Die  beiden  einfachsten,  Ameisensäure-  und  Oxalsäurenitril 
'CyanwasserstoflF  und  Cyan),  werden  ausserdem  durch  besondere 
fieactionen  erhalten  (s.  8  270).  Diese  zwei  einfachsten  Nitrile 
sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  die  meisten  an- 
deren stellen  Flüssigkeiten  vor;  das  Naphtyl  enthaltende  Nitril 

Cj^       erstarrt  allmälig  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

^^lerz).    Alle  Nitrile  sind  mehr  oder  weniger  flüchtig  und  be- 
sitzen einen  starken  Geruch. 

Mit  Alkalilauge  gehen  die  Nitrile,  unter  Aufnahme  der  Ele- 
mente von  Wasser  und  Ammoniakentwickelung,  leicht  in  die 


*)  Diese  Reaction  bietet  nun  den  leichtesten  Weg  zur  Darstellung  der 
^»«re  CtiHsOi  (s.  §  177a). 
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Salze  der  entsprechenden  Säuren  über.  Der  Uebergang  in  die 
Säure  geschieht  auch  beim  Kochen  von  Nitril  mit  Säuren;  z.B. 

{g-H:  +  2H.0  +  HCl  =  {C-H.^^  +  H.NCl . 

Mit  Haloidwasserstoffsäuren,  wie  auch  mit  den  Halolden  selk. 
verbinden  sich  die  Nitrile  direct  (Engler,  Gautier);  z.  B. 

CsHöN  +  2HBr  =  C3H7NBr2 

C3H5N  +  Br2  «-  CaHöNBn . 

In  dem  letzteren  Falle  bilden  sich,  wie  es  scheint,  die  haloid- 
wasserstoffsäuren Verbindungen  der  haloidsubstituirten  Nitrile 

und  namentlich  unterliegen  die  haloidwasserstoffsäuren  Xitrile 
mit  Wasser  den  fieactionen: 

Propionsäure 

(Äßn  +  2H.Ö  -=  IcofHO)  +  «^^ß--  +  «ß^ 
oder 

ßenzamid 

während  die  Verbindungen  von  Nitrilen  mit  Brom  unter  ahnt 
chen  Verhältnissen  Säureamide  mit  gebromtem  Radical  geben. 
Mit  verschiedenen  Halo\'dverbindungen  der  Metalloide  nni 
Metalle  können  die  Nitrile  ebenfalls  Verbindungen  eingehen. 

Für  einige  Nitrile,  besonders  für  Acetonitril  (Cyanmeth}!. 
sind  gechlorte  und  nitrirte  Derivate  bekannt;  z.  B.  trichlor* 
essigsaures  Ammoniak,  mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt 
giebt  dreifachgechlortes  Acetonitril  C2CI3N.  Benzonitril  kann 
mit  Salpetersäure  direct  in  das  krystallinische  Motionitrobeni»' 
nitril  übergehen,  und  verschiedene  Nitroderivate  des  Acetonitril^ 
werden  aus  sogenanntem  Knallquecksilber  und  Knallsilher  er- 
halten (Schischkoff).  Diese  beiden  letztgenannten  Sul'- 
stanzen  werden  bereitet,  indem  man  die  genannten  Metalle  iu 
einem  Ueberschuss  von  Salpetersäure  löst  und  diese  Lösungeo 
mit  einem  Zusatz  von  Weingeist  erwärmt  Sie  erscbeinen  ak 
weisslichgraue,  schwerlösliche,  feine  Krystalle  und  besitzen  iß 
hohem  Grade  die  Fähigkeit,  sich  durch  Erwärmung,  Schlaj: 
oder  Reibung  mit  äusserst  heftigen  Explosionen  za  zersetzet 
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Statt  Quecksilber  und  Silber  können  in  knallsauren  Verbin- 
dungen aucb  andere  Metalle  auftreten;  z.  B.  bei  Einwirkung 
TOD  Kupfer  oder  Zink  auf  die  Quecksilberverbindung  entstehen 
Enallkupfer  oder  Enallzink,  und  lässt  man  auf  die  Zinkver- 
bindung  Äetzkali,  Magnesia,  Baryt,  oder  auf  die  Silberverbin- 
duog  Chloralkalimetalle  einwirken,  so  erhält  man  lösliche 
kr}^8tallinische  Körper,  die  Zink  oder  Silber  und  zugleich 
Kalium,  Barium  oder  Magnesium  enthalten.  —  Alle  diese  Metall- 
derivate repräsentiren  einfachmtrü^tes  Acetonitril^  dessen  Was- 
serstoff durch  Metall  substituirt  ist;  z.  B.: 

C2(N02)Ag2N,  C2(N02)Hg"N,  C2(N02)AgKN  u.  s.  w. 

Durch  Behandeln  der  Barium  und  Kalium  enthaltenden 
Verbindung  mit  Salpetersäure  kann  man  ferner  das  Derivat 
Ci(N02)AgHN  erhalten,  und  bei  Einwirkung  von  Brom  auf 
Xnallsilber  entsteht  der  Körper  C2(N02)Br2N.  —  Einfachnitrirtes 
Acetonitril  ist  in  freiem  Zustande  unbekannt;  es  wäre  der  Cyan- 
säure  polymer: 

C2(N02)H2N  =  C2H2N2O2 ;    ^gl  0  =  CNHO  , 

und  in  der  That  wurden  die  knallsauren  Metalle  früher  von 
diesem  Gesjchtspuncte  aus  betrachtet,  und  nicht  für  nitrirte 
Derivate,  sondern  für  Salze  einer  besonderen,  im  freien  Zu- 
stande unbekannten  Knallsäure   (die  mit  der  gegenwärtig  be- 

tannten  Dieyansäure      tj^[  O2    isomer    oder    metamer    \\'äre) 

gehalten. 

Beim  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  Chlor-  oder  Jod- 
Sälzen  alkalischer  Metalle  entsteht  eine  krystallinische,  leicht 
lösliche  Substanz ,  welche  Isocyanur-  oder  Fulmtnursäure 
f^IbOsNa  genannt  worden  (Schischkoff,  Liebig).  Dieser 
Körper  ist  seiner  empirischen  Formel  nach  ebenfalls  der  Cyan- 
^ure  polymer,  enthält  jedoch  ohne  Zweifel  die  Gruppe  NO2. 
Bei  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Salpeter-  und  Schwefel- 
^ure  auf  Isocyanursäure  wird  Trinitroacetonitrü  C2iN02)3N 
erhalten  und  dieses  giebt,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
einen  Körper,  der  das  Ammoniaksalz  des  Dinitroacetonitrils 
C2iN02)2(H4N;N  vorstellt,  aus  welchem  durch  Schwefelsäure  das 
I^mtroacetonitrü  selbst  ausgeschieden  werden  kann.  Beide 
öitrirte  Acetonitrile  sind  krystallinische  leichtschmelzbare  Kör- 
per.   Dinitroacetonitril  verhält  sich  wie  eine  Säure;  sein  Was- 


•*0 
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serstoff  kann  leicht  bei  Einwirkung  eines  Alkali  durch  Metoll 
substituirt  werden.  Trinitroacetonitril  zerfällt  mit  Wasser  oder 
Weingeist,  besonders  beim  Erwärmen,  in  Kohlensäure  und  d» 
Ammoniaksalz  des  Nitioforms  C(H4N)(N02)3  (vgl.  §  126),  au« 
welchem  femer  Nitroform  selbst,  und  endlich,  durch  das  Nitrires 
von  Nitroform,  yierfachnitrirtes  Sumpfgas  bereitet  werden  ka&& 
(Schischkoff). 


Sechste  Gruppe. 
Cy  an  Verbindungen 

Allgemeiner  Character  der  Cyanverhindungefi, 

270*  Die  Gruppe  (CN)',  Cyan,  ist  der  einfachste  eigentlick 
Bepräsentant  der  Kohlenstoffradicale  in  dem  früheren  Sincc 
dieses  Wortes.  Cyan  ist  in  der  That  in  einigen  BeziehuDges 
den  Elementen,  und  namentlich  den  Halo'iden,  analog.  In  freiem 
Zustande  kommt  ihm  das  Molecül  (CN)2  »  Cys  ,  sowie  des 
Haloüden  die  Molecüle  Cb»  Br2,  zu,  und  es  kann,  gerade  V'^^ 
die  Haloüde,  in  Wechselwirkung  treten;  Kalium  z.  B.  kanott 
einer  Cyanatmosphäre  verbrannt  werden,  wobei  Cyankalium 
entsteht.  Einige  Cyanmetalle  sind  den  Haloüdverbinduo^en 
auch  den  Eigenschaften  nach  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
analog;  Cyankalium  krystallisirt,  ähnlich  dem  Chlorkalium,  in 
Würfeln,  und  Cyansilber  wird,  so  gut  wie  Chlorsilber,  als  käsiger. 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  erhalten. 

Sich  auf  diese  Weise  den  Elementen  anschliessend,  kann 
Cyan  dennoch  Derivate  von  bedeutendem  Moleculargewicht 
geben  und  überhaupt  äusserst  complicirte  und  characteristisebe 
Erscheinungen  hervorrufen.  —  Dieses  letztere  Verhalten  wird 
bedingt  durch  die  Polyvalenz  der  Bestandtheile  des  Cyans,  udI 
durch  die  Fähigkeit  seines  Molecüls,  sich  in  gewissen  Fälleo 
zu  zersetzen,  wobei  der  Kohlenstoff  des  Cyans  in  ein  neue? 
kohlenstoffhaltiges,  und  der  Stickstoff  in  ein  neues  stickstoff- 
haltiges Molecül  tritt.  Diese  Zersetzungen  gehen  hauptsäcblich 
unter  Mitwirkung  von  Wasser  vor  sich ,  und  hierbei  giebt  der 
Sauerstoff,  oder  der  Sauerstoff  und  ein  Theil  des  Wasserstoffs 
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des  Wassers  9  mit  dem  Kohlenstoff  des  Gyans  ein  mehr  oder 
weniger  oxydirtes  kohlenstoffhaltiges  Molecül,  während  der 
Wasserstoff  in  Verbindung  mit  dem  Stickstoff  als  Ammo- 
niak aastritt.  Derartige  Umwandlungen  nähern  die  Cyanver- 
bindungen  den  Ammoniakderivaten,  indem  sie  z.  B.  Cyan  als 
Oialnitril,  Cyanwasserstoff  als  Formonitril,  Cyansäure  (ihrer 
empirischen  Formel  nach)  als  Carbimid  betrachten  lassen. 
Diesen  Zersetzungen  entspricht  auch  eine  besondere  Ent* 
gtehungsweise  der  Cyanverbindungen,  durch  Wasserverlust  aus 
Ammoniakderivaten ;  ein  Beispiel  hierfür  bieten  die  Nitrile,  oder 
auch  die  Entstehung  von  Cyanwasserstoff  bei  unvollständiger 
Verbrennung  von  Methylamin,  wobei  eine  der  Bildung  von 
Methylamin  aus  dem  Cyanwasserstoff  (s.  §  252)  entgegenge- 
setzte Reaction  stattfindet  (Tollens): 

CHsN  -  H4  «  CHN  . 
Sobald  in  einem  Molecül  einer  stickstoffhaltigen  organi- 
schen Substanz  eine  Umsetzung  stattfindet,  bei  der  die  etnem 
Stiekstoffatom  zukommenden  drei  Affinitätseinheiten  durch  die 
Affinität  eines  Kohlenstoffatoms  gesättigt  werden,  enthält  über- 
haupt die  entstandene  Verbindung  Cyan.  Eine  solche  An- 
schauung setzt  offenbar  voraus,  dass  die  freie  Affinitätseinheit 
der  Gruppe  (CN/  dem  Kohlenstoff  zukomme,  d.  h.  (CN)' = 
((jivjjw  f.    ^ß^j  Jq  ^gj.  That,   zieht  man  in  Betracht,  dass  bei 

doppelter  Zersetzung  von  Alkoholhalo'idanhydriden  mit  Cyan- 
metallen  Nitrile  entstehen  können,  und  dass  man  von  diesen 
leicht  zu  Säuren  übergehen  kann,  in  denen  alle  Kohlenstoff- 
atome unzweifelhaft  direct  mit  einander  verbunden  sind,  so 
^ird  die  Voraussetzung,  die  Gruppe  (CN)'  könne  mit  Kohlen- 
stoffaffinität wirken,,  zur  Gewissheit.  Andererseits  lässt  sich 
jedoch  nicht  leugnen,  dass  Cyan  auch  mit  Stickstoffaffinität 
^virksam  sein  kann.  *)  In  diesen  Fällen  könnte  Cyan  als 
fCX/  =  fC^^N^'  y  betrachtet  werden.  Vielleicht  wird  eben  hier- 
durch das  abweichende  Verhalten  verschiedener  Atome  eines 
und  desselben  Metalls  im  Molecül  einiger  complicirteren  Cya- 
^tire  bedingt. 

*)  Diese  Yermuthung  hat  nun  durch  das  Verhalten  der  kOrzlich  ent^ 
(leckten,  mit  den  Nitrilen  metameren  Cyanüre  (s.  unten  §  272a)  sehr  viel  an 
^V ahrscheinlichkeit  gewonnen.  —  Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  das 
^^^  der  Stickstoffaftinität  wirkende  *  Cyan  auch  als  eine  Verbindung 
^^s  bivalent  wirkenden  Kohlenstofiatoms  mit  dem  trivalent  wirkenden  Stick-» 
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Eine  andere  Eigenthümlichkeit  des  Cyans  und  seiner  Ver- 
bindungen, der  zufolge  diese  letzteren  öfters  zu  Körpern  von 
sehr  eomplieirter  Zusammensetzung  und  Natur  werden,  besteht 
in  der  Existenz  von  polymeren  Gruppen  (CnNn),  deren  Atomig- 
keit  «>  n,  d.  h.  gleich  ist  der  Anzahl  Cyanatome,  aus  deneo 
die  Gruppe  entstand.  Dieser  Fähigkeit  schliesst  sieh  noch 
eine  andere  so  eben  erwähnte  an,  nämlich  die  Bildung  solcher 
complicirterer  Metallcyanüre ,  in  denen  ein  Theil  des  Metalls 
sich  in  einem  yon  dem  Zustande  des  anderen  Theils  ganz  nod 
gar  verschiedenen  Zustande  befindet  (s.  unten). 

Cyan  und  seine  Verbindungen  mit  einatomigen  Elementen. 

27L  Cyanverbindungen,  oder  richtiger,  das  in  Verbindungen 
enthaltene  Cyan  entsteht  nicht  nur  aus  mehr  oder  weniger 
complicirten  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen,  son- 
dern kann  sich  auch  unter  geeigneten  Bedingungen  durcli 
Vereinigung  von  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bilden.  Lässt  luaii 
Stickstoff  oder  atmosphärische  Luft  über  ein  glühendes 
Gemenge  von  Kohle  mit  Kalium,  Aetzkali,  kohlensaureia 
Kalium  oder  Baryt  streichen,  so  erhält  man  Cyankaliuui 
oder  Cyanbarium,  Kohlenstofffreie  Stickstoffverbindungen  köo- 
nen,  wenn  sie  auf  stickstofffreie  Kohlenstoffverbindungeo  dc- 
wirken ,  ebenfalls  Cyan  bilden ;  Cyankalium  bildet  sich  z.  ?- 
beim  Explodiren  eines  Gemenges  von  Salpeter  mit  Saize: 
einiger  organischer  Säuren,  beim  Durchstreichen  von  Ammoniak 
durch  ein  glühendes  Gemenge  von  kohlensaurem  Kalium  mit 
Kohle,  oder  beim  Erwärmen  von  Salmiak  mit  demselben  G^ 
menge,  sowie  auch  beim  Glühen  von  Stickstoffbor  mit  kohlen- 
saurem Kalium.  Ferner  bildet  sich  Cyanammonium,  wenn  Am- 
moniak über  glühende  Kohlen,  oder  ein  Gemisch  von  Ammoniak 
und  Kohlenoxyd  durch  glühenden  Platinschwamm  streicht. 
Die  Gruppe  CN  kann  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf   verschiedene    organische    Körper    entstehen.     Ueberhaupt 


Stoffatome,  als  (C"N''0'»  betrachtet  werden  kann  (Kolbe).  Nimmt  man  diese 
Hypothese  an,  so  muss  das,  was  oben  in  Betreff  des  Cyangehaltes  der  orgi- 
nischen  Molecüle  gesagt  wurde,  folgendermassen  abgeändert  werden:  soM^ 
in  einem  Molecüt  ein  Kohlenstoffatom  mit  nicht  weniger  als  zwei  Affif^' 
tätseijiheiten  an  ein  Stickstoffatom  direct  gebunden  erscheint ,  ist  das  Mo- 
lecül  cy anhaltig.  (Anmerk.  d.  Y^.  z.  deutsch,  üeben.) 
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werden  Cyanverbindangen  stets  erhalteUi  wenn  ein  Alkali, 
Kohle  und  Stickstoff,  in  freiem  Zustande  oder  in  Verbindungen, 
einander  bei  erhöhter  Temperatur  begegnen. 

Freies  O/an  C2N2  =  (CN)2  (Oxalonitril)  wird,  ausser  aus 
oxalsaurem  Ammoniak,  auch  durch  Zerfallen  yon  Cyansilber 
oder  Cyanquecksilber  beim  Erhitzen  erhalten.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ist  es  ein  farbloses  Gas  mit  betäubendem 
Geruch;  bei  —  25^  verdichtet  es  sich  zur  Flüssigkeit;  ange- 
zündet verbrennt  es  an  der  Luft  mit  characteristischer  violetter 
Flamme.  Cyan  ist  in  geringer  Menge  in  Wasser  löslich ;  diese 
Lösung  zersetzt  sich  alsbald,  wobei  hauptsächlich  oxalsaures 
Ammoniak  gebildet  wird ;  ist  Essigsäurealdehyd  zugegen ,  so 
entsteht  Oxamid  (vgl.  §  259). 

Mit  Schwefelwasserstoff  (mit  einem  oder  mit  zwei  Molecttlen) 
giebt  das  Cyanmolecül  eigenthttmliche  gelbe  krystallinische 
Verbindungen. 

Bei  Gewinnung  von  Cyan  aus  Cyanquecksilber  oder  Cyan- 
silber bildet  sich  noch  das  dem  Cyan  polymere  Paracf/an^  ein 
l)raunes  Pulver,  das  durch  Erwärmen  ohne  Bttckstand  in  Cyan 
öbergeführt  werden  kann. 

Cf/anwasserstoff  C Blausäure,  Formonitril,  Ac.  borussicum) 
wird  gewöhnlich  durch  doppelte  Zersetzung  von  Cyanalkali- 
nietallen,  oder  deren  Doppelsalzen,  mit  Chlorwasserstoff-  oder 
Schwefelsäure  erhalten.  Cyanwasserstoff  ist  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit, die  bei  +26^5  siedet,  bei  — 15^  erstarrt,  und  mit  Wasser 
in  jedem  Verhältniss  mischbar  ist.  In  stark  verdünntem  Zustande 
riecht  er  nach  bitteren  Mandeln,  concentrirt  ist  sein  Geruch  er- 
stickend, unangenehm  und  characteristisch.  Cyanwasserstoff  ist 
fnit  violetter  Flamme  brennbar;  flüssig  sowohl  wie  gasförmig 
ist  er  höchst  giftig.  Derselbe  ist  ein  sehr  unbeständiger  Körper; 
in  trockenem  Zustande  zersetzt  er  sich  leicht  in  Ammoniak  und 
^ine  braune  pulverige  Substanz  von  wenig  bekannter  Zusam- 
inensetzung  (Azulmsäure),  uncTmit  concentrirter  Salzsäure  ge- 
mischt, verwandelt  er  sich  augenblicklich  in  Salmiak  und 
Ameisensäure;  in  wässeriger  Lösung  geht  er  theilweise 
Auch  in  ameisensaures  Ammoniak  üben  Durch  Alkalien  wird 
diese  Umwandlung  beschleunigt,  durch  Zusatz  einer  Säure  ver- 
zögert. Mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff,  Chloracetyl  und 
verschiedenen  Chlormetallen  kann  Cyanwasserstoff  krystallini- 
sche Verbindungen  geben  (Gautier,  Gal).    Diese   Verbin- 


({: 
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dungen können  als  dem  Salmiaktypus  angehörig  betnu^btet 
werden  (vgl.  §  255).  Mit  Essigsäurealdehyd  giebt  Blausäure 
eine  dickflüssige  (mit  Aethylenglycolcyanhydrin  isomere)  Ver- 
bindung (Simpson  und  Gautier),  welche  durch  Erhitzen 
wieder  in  Aldehyd  und  Cyanwasserstoff  gespalten  werden  kaDn 
und  mit  Salzsäure  behandelt  Aethylidenmilchsäure  liefert  (vgl. 
§  179): 

In5!^  +  CNH^j  -h  2H2O  +  HCl  =  |cH(HO)  +  H4XCI . 
'^"^  f  |CO(HO) 

Mit  Metalloxyden  in  doppelte  Zersetzung  tretend,  bildet 
Cyanwasserstoff  Cyanmetalle.  Wirkt  Chlor  auf  ihn  bei  nie- 
driger Temperatur  ei^,  so  entsteht  ein  eigenthtlmlicher  Körper 
C3N3CI2H  —  (CN)3Cl2H,  der  nach  seiner  empirischen  Zusam- 
mensetzung als  zweifachgechlortes  Product  des  verdreifachteD 
CyanwasserstoffmolecUls  betrachtet  werden  kann. 

Cyan  kann  nicht  direct  mit  Halolden  vereinigt  werden, 
doch  entstehen  derartige  Verbindungen  bei  Einwirkung  von 
Halo'iden  auf  einige  Cyanverbindungen.  Der  Formel  CNCl 
sollen  zwei  Körper  entsprechen,  deren  einer  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmig,  der  andere  flüssig  ist.  Das  gasförmig 
Cklorci/an  erhtilt  man  bei  Einmrkung  tou  Chlor  auf  verdtinnte 
Blausäure,  auf  eine  Lösung  von  Cyanquecksilber  oder  Cyan- 
kalium  (KCy  +  CI2  —  CyCl  +  KCl).  Es  soll  bei  circa  +\r 
sieden  und  bei  — 18<^  erstarren  (Serrulas).  *)  Das/tf«»gf 
Chlorci/an  entsteht  bei  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf 
den  soeben  erwähnten  Körper  (CNjaCLiH;  es  bildet  sich  auch. 
wenn  man  Chlor  auf  eine  Mischung  von  einem  Theil  wasser- 
freier Blausäure  mit  fünf  Theilen  Wasser  einwirken  lässt 
(Gautier).  Das  flüssige  Chlorcyan  siedet  bei  +15,5  und 
erstarrt  bei  — 6^;  es  kann  wie  das  gasförmige  durch  Verdrei- 
fachung in  festes  Chlorcyan  C3N3CI3  —  (CNlsCb  übergehen. 
Dieses  letztere  wird  auch  bei  Einfluss  von  Chlor  auf  wasserfreie 
Blausäure  uuter  Mitwirkung  von  Sonnenlicht  (Serrulas),  oder 
beim  Durchleiten  von  Chlor  durch  ein  Gemisch  von  Blausäure  mit 
wasserfreiem  Aether  (Gautier)  erhalten.    Dass  das  Molectil 


*)  Nach  der  Vermuthung  von  Gautier   stellt  das  gasförmige  Chlor- 
cyan yieUeicht  nur  Dämpfe  des  flüssigen  vor. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Üebers.) 
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des  gasfönnigen  Chlorcyans  jedenfalls  dem  des  fltlssigen  gleich 
ist  dafür  bttrgt  das  specifische  Gewicht  der  Gase  dieser  Sub- 
staozen  (Würtz,  Salet). 

Das  Chlorcyan  GNCl  erscheint  als  Chloranhydrid  der  Cj'an- 

säure      jA  0,  und  das  feste  als  Chloranhydrid  der  Cyanursäure 

H^  I  ^ '   ™^*  Aetzkali  giebt  das  erstere  in  der  That  cyan- 

saures  Kalium  und  Chlorkalium,  und  das  zweite  cyanur- 
saures  Kalium  und  Chlorkalium.  Dieser  Beziehung  entspre- 
chend erhält  man  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  aus  festem 
Chlorcyan  Cyanursäure  und  Chlorwasserstoff,  während  anderer- 
seits bei  Einwirkung  von  FUnffachchlorphosphor  auf  Cyanur- 
säure festes  Chlorcyan  gebildet  wird.  —  Das  Moleculargewicht 
TOD  ^rom-  und  Jodcyan  ist  unbekannt.  Beide  sind  krystalli- 
oisch  und  bilden  sich  bei  Einwirkung  der  Halo'ide  auf  Cyan- 
mefalle;  Bromcyan  schmilzt  bei +4^  und  verdampft  bei  +15^ 
and  Jodcyan  verflüchtigt  sich  bei  +45^.  Mit  Aetzkali  geben 
diese  Substanzen  nicht  cyansaures  Kalium,  sondern  Cyankahum, 
und  bilden  gleichzeitig  noch,  ausser  Brom-  oder  Jodkalium,  das 
brom-  oder  jodsaure  Salz. 

Ci/anmetalle, 

212.  Die  Cyantire  verschiedener  Metalle  sind  von  äusserst 
verschiedener  Beständigkeit;  einige  (Cyantire  der  Alkalimetalle) 
^ve^den  leicht  durch  Säuren  zersetzt,  wobei  sie  Cyanwasserstoff 
ausscheiden;  andere  widerstehen  dieser  Zersetzung;  in  einigen 
lu^nn  die  Gegenwart  des  entsprechenden  Metalls  leicht  durch 
gewöhnliche  Beagentien  nachgewiesen  werden,  in  anderen  giebt 
das  Metall  seine  characteristischen  Reactionen  nicht  eher,  als 
^enn  das  Molectil  (z.  B.  durch  starkes  Glühen  u.  a/)  zerstört 
ist  (vgl.  §  269).  Cyanmetalle  verbinden  sich  leicht  unter  ein- 
ander (besonders  Cyantire  der  alkalischen  mit  den  Cyantiren 
der  schweren  Metallej,  und  bilden  Doppelsalze.  Die  Verschie- 
denheit in  der  Beständigkeit  der  Cyanmetalle  spricht  sich  auch 
in  diesen  Doppelsalzen  aus;  einige  von  ihnen  werden  durch 
Säuren  vollkommen  zersetzt,  indem  ihr  Cyan  sich  in  Form  von 
Cyanwasserstoff  entwickelt,  andere  scheiden  hierbei  eins  der 
Cyanmetalle  ab,  noch  andere  vertauschen,  ohne  dabei  zerstört  zu 
werden,  nur  ihren  Gehalt  an  Alkalimetall  gegen  Wasserstoff. 
We  Körper  der  letzteren  Art    treten  auch  mit  verschiedenen 
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Salzen  leicht  in  doppelte  Zersetzung,  wobei  das  Alkalimetall  der 
Cyan  Verbindung  durch  das  Metall  des  verwandten  Salzes  vertreten 
>vird.  —  Ueberhaupt  also  treten  bei  diesen  doppelten  Zersetzun- 
gen eins  der  Metalle  des  Cjandoppelsalzes  und  sämmtliches 
Cyan  in  neue  Molecttle  über,  d.  b.  die  aus  einem  der  Metalle 
und  dem  Cyan  bestehenden  Gruppen  spielen  die  Rolle  beson- 
derer zusammengesetzter  Badicale.  Solche  sind  z.  B.  die  al;^ 
Ferrocyan  und  FerHcißan  bekannten  Gruppen.  Merkwtirdii- 
ist,  dass  die  Salze  dieser  und  ähnlicher  Gruppen  unschädlich 
sind,  während  durch  Säuren  leicht  und  vollkommen  zersetzbare 
Cyanmetalle  fast  ebenso  giftig  wirken  wie  Cyanwasserstoff. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  in  Cyandoppelsalzen  auf- 
tretenden Metalle  lässt  sich  nicht  allein  durch  die  Natur  dieser 
Metalle  erklären;  es  giebt  Fälle,  wo  im  Salz  nur  ein  Metall 
enthalten  ist,  und  dennoch  kann  ein  Theil  desselben  leicht 
substituirt  werden,  während  ein  anderer  sich  gar  nicht  an 
doppelten  Zersetzungen  bistheiligt  (s.  unten  in  diesem  §  und 
§  270). 

Als  Beispiele  von  einfacheren  Cyanmetallen  mögen  diene 
Cyankalium,  Cyanquecksilber,  Cyansilber  u.  a.  —  Die  Verbin- 
dungen von  Cyanquecksilber  und  Cyansilber  mit  Cyanalkali- 
metallen,  z.  B.  HgCy2  +  KCy,  AgCy  +  KCy,  leicht  lösliche 
krystallisirbare.KQrper,  gehören  zu  den  durch  Salzsäure  voll' 
kommen  zersetzbaren  Doppelsalzen,  während  z.  B.  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  aus  ihnen  HgCy2  und  AgCy  ausscheidet, 
d.  h.  nur  einen  der  Bestandtheile  des  Doppelsalzes,  das  Crao- 
kalium,  zersetzt. 

DoppelcyanUre ,  in  denen  als  Radical  eine  aus  Cyan  und 
Metall  bestehende  Gruppe  angenommen  werden  kann,  sind 
ziemlich  viele  bekannt.  In  dem  metallhaltigen  Radical  dieser 
Salze  können  enthalten  sein  Kobalt,*)  Chrom,  Mangan,  Platin 
u.  a.,  besonders  wichtig  jedoch  sind  Ferrocyankatium  (Kalium- 
cisencyanür,  gelbes  Blutlaugetisals ,  Kali  borussicum  flavurn»**' 


*)  Nickel  jedoch  giebt  keine  Verbindung  von  ähnlichem  Character: 
das  Doppelsalz  von  Cyannickel  und  Cyankalium  scheidet  bei  Einwirkung 
von  Säuren  Cyannickel  aus.  Hierauf  gründet  sich  eine  Trennungsmethoiii* 
des  Nickels  von  Kobalt. 

**)  Gelbes  Blutlaugensalz  ist  das  gewöhnliche  Material  zur  Darst^^IItio^ 
sämmtlicher  Cyanverbindungen.  In  krystallinischem  Zustande  enthält  t< 
3  Molecüle  Krystallisationswasser. 
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und  Ferria/ankalium  {Kediumeisencyanid^  rotheg  Blutlavgensalz). 
Nimmt  man  Eisen  Fe  »»  56  als  bivalent  (Fe'O  in  seinem  Oxy- 
dul-, und*  als  trivalent  (Fe^'O  in  seinem  Oxydzustande  an,  so 
wird  die  Zusammensetzung  dieser  Salze  durch  folgende  For- 
inelo  gegeben  : 

gelbes  Salz 
(CN  6Fe"K4  =  Fe"Cy2  +  4KCy 

rothes  Salz 

(CN)6Fe'"K3  =  Fe'"ey3  +  3KCy  . 

• 

Sie  können  als  Verbindungen  der  dem  Cyan  poIymeren 
sechsatomigen  Gruppe  (CeNe)^'  mit  Oxyd-  oder  Oxyduleisen, 
und  mit  Kalium  betrachtet  werden:  Ferrocyan  wäre  tetravalent 
;C6N6)^'Fe"]^v  und  Ferricyan  trivalent  [{C6H6)'»Fe'"r.  Oxy- 
<iirende  Einflüsse  führen  das  gelbe  Salz  leicht  in  das  rothe 
8ber,  reducirende  Reagentien,  besonders  in  alkalischen  Lösun- 
gen, bewirken  eine  rUckschreitende  Umwandlung;  Säuren  hin- 
terlassen in  diesen  Salzen  Wasserstoff  an  Stelle  des  Kaliums 
und  bilden  krystallinische ,  sogenannte  Ferro-  und  Ferricr/an^ 
wasserstoffsäure.  Mit  verschiedenen  Metallsalzen  treten  die 
Blutlaugensalze  in  doppelte  Zersetzungen,  wobei  ihr  Kalium 
gegen  eine  äquivalente  Menge  eines  anderen  Metalls  vertauscht 
wd.  Ein  solcher  Austausch  findet  auch  mit  Eisensalzen  statt; 
gelbes  Blutlaugensalz  giebt  mit  Eisenoxydsalzen,  und  rothes 
mit  Eisenoxydulsalzen  dunkelblaue  Niederschläge.  Der  erste 
dieser  Niederschläge,  Berlinerhlau^  ist  Ferrocyanoxt/deisen^  der 
zweite,  TumhuWs  Blau,  Ferrkyanoayduleisen: 

Berlinerblaa 
3(Cy6Fe"K4)  +  4Fe'"Cl3  «  (Cy6Fe".'^'3Fe'"4  +  12KC1 

Turnbull's  Blau 

2(Cy6Fe'"K3)  -f  3Fe"Cl2  —  iCy6Fe'"/"2Fe"3  +  6KC1. 

Bei  Einwirkung  von  Aetzkali  scheiden  beide  Präparate 
dasjenige  Eisen  aus,  welches  in  ihnen  an  Stelle  des  Kaliums 
getreten  war,  und  gehen  von  Neuem  in  die  entsprechenden 
Blutlaugensalze  über  (vgl.  oben  in  diesem  §  und  §  270).  Es 
sind  auch  nicht  wenige  Substanzen  bekannt,  die  Verbindungen 
von  Ferro-  und  Ferricyan  mit  mehreren  Metallen  zugleich  vor- 
stellen. Einige  von  diesen  Verbindungen  weisen  namentlich 
<larauf  hin,  dass  das  Molecül  der  Blutlaugensalze  mindestens 
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SO  gross  ist,  wie  es  durch  die  oben  angeführten  Formeln  ge- 
geben worden.  Von  diesen  gemischten  Verbindungen  genligt 
es,  folgende  hier  anzuführen: 

Natrium  -  Kalium  -  Ferrocyanür 
(CyeFe'O'^&jNa  +  3H2O 

Oxyduleisen-Kalium-FerrocyanQr 

(Cy6Fe")«^Fe''K2 

Oxyduloxydeisen-Ferricyanür  (Pelouze'sches  Grün) 
(Cy6Fe"'i6''Te4'"Fe"3  . 

Bei  Behandlung  des  gelben  Blutlaugensalzes  mit  Salpeter- 
säure (Play fair),  oder  des  rothen  Salzes  mit  Untersalpeter- 
säureanhydrid (Bauge,  Hadow)  entstehen  besondere  Salze, 
Nitrosoferrkyanüre  oder  Nitroprusside,  die  sich  durch  dieeha- 
racteristische  Fähigkeit  auszeichnen,  mit  löslichen  Schwefel- 
metallen eine  schön-violette,  rasch  vortlbergehende  Färbung  zu 
geben.  Die  Zusammensetzung  des  bekanntesten  dieser  Salze, 
des  Nitropmssidnatriums ,  seheint  der  einfachsten  Formel 
Cy5Fe"'(NO)Na2  +  2H2O  zu  entsprechen.  Es  tritt  in  rothen. 
leicht  löslichen  Erystalleu  auf. 

Cyanüre  der  kohlenstoffhaltigen  Radicale. 

272a.  Das  directe  Zusammenhängen  aller  Eohlenstoffatooe 
im  MolecUl  ist  für  die  oben  als  Nitrile  beschriebenen  Cyanver- 
bindungen  der  Alkoholradicale  characteristisch.  Diese  Charat*- 
teristik  gilt  jedoch  natürlich  nicht  für  das  einfachste  Nitril,  für 
Cyanwasserstoff,  in  welchem  nur  ein  Kohlenstoffatom,  das  von 
Cyan,  und  statt  eines  Alkoholradicals  ein  Wasserstoffatom  ent- 
halten ist.  Ob  man  im  Cyanwasserstoff  das  Cyan  durch  seine 
Kohlenstoff-  oder  seine  Stickstoffaffinität  an  das  Wasserstoff- 
atom gebunden  denkt,  so  bleibt  die  Umwandlung,  welche  unter 
Aufnahme  von  Wasserelementen  stattfindet,  leicht  begreiflich: 

1.  (CH.N  +  2H20  =  CH202  +  H3N 

2.  C(HN)  +  2H20  =  CH202-+-H3N. 

Die  erstere  dieser  zwei  Gleichungen  setzt  voraus,  der  ganze 
Wasserstoffgehalt  des  sich  bildenden  Ammoniaks  rühre  von) 
Wasser  her,  die  zweite  nimmt  an,  ein  Wasserstoffatom  stamme 
vom  Cyanwasserstoff  selbst  ab.  —  Hat  man  nun  ein  complicir- 
teres  Cyanür,  in  welchem  statt  des  Wasserstoffatoms  der  Blau- 
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säure  ein  Alkoholradical  steht,  so  müssen  offenbar  die  Prodncte 
seiner  Verwandlung  mit  Wasser  verschieden  sein,  je  nach  der 
Structur  von  Cyanlir  und  dem  dieser  Struetur  entsprechenden 
Beactionsgange  (A.  W.  Hofmann): 

1.  (CRON  +  2H2O  «  (co^HO)  +  ^^ 

2.  C(R'N)  +  2H2O  =-  CH2O2  +  R'H2N . 

Die  Nitrile  erleiden  in  der  That  die  der  ersteren  Gleichung 
entsprechende  Metamorphose,  nun  sind  aber  auch  diejenigen 
mit  den  Nitrilen  metameren  Cyanüre  der  Alkoholradicale  ent- 
deckt worden,  deren  Verwandlung  gemäss  der  zweiten  Glei- 
chuDg  verläuft  und  in  denen  also  das  Cyan  als  durch  seine 
Stickstoffaffinität  mit  dem  Alkoholradicale  zusammenhängend 
zu  betrachten  ist.  —  Diese  Cyanüre  können  durch  Destillation 
der  Amine  mit  Chlorofoim  und  Kalilauge  erhalten  werden 
(A.  W.  Hofmann);  z.  B.: 

Anilin  Phenylcyanür 

C«^}  N  +  CHCl,  =-  U  N  +  3HC1 

Amylamin 

^  ft1  N  +  CHCI3  -  g^H^  J  N  +  3HC1  . 

Sie  entstehen  auch  bei  doppelter  Zersetzung  der  Jodanhydride 
der  Alkoholradicale  mit  Cyansilber  (Gautier,  A.  W.  Hof- 
in ann).  Durch  diese  letztere  Methode  sind  Methyl-  und  Aethyl- 
cyanür  erhalten  worden  (Gautier),  und  auch  das  Allycyanür 
scheint  auf  dieselbe  Weise  sich  bilden  zu  können.  Die  neuen 
Cyanüre  scheinen  auch  stets  in  grösserer  oder  kleinerer  Menge, 
neben  den  Nitrilen,  bei  den  anderen  doppelten  Zersetzungen 
aufzutreten,  bei  Einwirkung  der  Jodüre  der  Alkoholradicale  auf 
Cyankalium  und  bei  der  Destillation  von  Cyankalium  mit  äther- 
schwefelsauren Salzen. 

Die  in  Rede  stehenden  Cyanüre  sind  ölige  Flüssigkeiten 
"lit  unerträglich  unangenehmem  Gerüche.  Ihre  Dämpfe  wirken 
ähnlich  erstickend  wie  Blausäure.*)  Ihr  Siedepunct  scheint  im 

*)  Dieser  Aehnlichkeit  nach  zu  urtheilen,  scheint  im  Cyanwasserstoff 
das  Wasserstoffatom  eher  mit  dem  Stickstoff-,  als  mit  dem  Eohleustoffatom 
ZQsammenzahängen.  Demnach  wäre  der  Cyanwasserstoff  mehr  den  neuen 
Cyanüren  als  den  Nitrilen  analog. 
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Allgemeinen  etwas  niedriger,  als  der  der  entsprechenden  meta- 
ineren  Nitrile  zn  liegen.  Mit  den  Metallcyantiren  und  namentlich 
mit  Silbercyanür,  wie  auch  mit  Silberjodür,  können  diese  Cya- 
nttre  Verbindungen  eingehen.  —  Ihre  oben  erwähnte  Umwand- 
lung unter  Aufnahme  der  Elemente  von  Wasser  geschieht  leicht 
bei  Mitwirkung  von  Säuren;  hierbei  bilden  sich  jedoch  nicht 
immer  sogleich  Ameisensäure  und  entsprechendes  Monamin, 
sondern  die  Reaction  kann  einige  Zwischenstufen  durchlaufen 
(A.  W.  Hof  mann);  z.  B.: 

Methenyldiphenyl- 
Fhenylcyanür  diamin 

xT    oder  viel-        ^     k- 
^2    leicht  Hl    }>> 


QJJW 


(C6H6)2 


Phenylformamid 

CoHsj  N  -f-  HiO  =  CeHs 


(CsHshI 


^N 


H 

CoH  j  +  2H^0  =  CH.O.  +  ^g j  N  . 

Ob  der  Kohlenstoff  des .  Cyans  in  den  neuen  Cyanüre» 
tetravalent-  und  der  Stickstoff  pentavalentwirkend  (Gautiet», 
oder  ob  der  Kohlenstoff  bivalent-  und  der  Stickstoff  trivalent- 
wirkend  (Kolbe)  auftreten  (vgl.  §  270  in  d.  Anmerk.),  ist  noch 
zu  entscheiden. 

272b.*)  An  die  beschriebenen  Cyanüre  können  einige  an- 
dere Verbindungen  von  Cyan  mit  verschiedenen  Kohlenstoff- 
gruppen angereiht  werden;  die  Frage  darüber,  ob  Cyan  ia 
denselben  vermittelst  seiner  Kohlenstoff-  tfder  Stickstoffaffinität 
vereinigt  ist,  muss  jedoch  einstweilen  dahingestellt  bleiben. 
Diese  Verbindungen  werden  im  Allgemeinen  durch  doppelte 
Zersetzungen  erhalten.    Chloracetyl ,   mit  Cyansilber  erwärmt, 

COfCN) ,  eine  bei  circa  93 ^  siedende  Flüs- 
sigkeit (Hübner).  Mit  Wasser  oder  Alkalien  liefert  die?e 
Substanz,  ähnlich  den  HaloManhydriden,  Essigsäure  ynd  Cyan- 
wasserstoff.   Beim  Aufbewahren,  und  besonders  in  Gegenwart 


*)  Der  Inhalt  dieses  Paragraphen  bildete  in  dem  Original  werke  eisn 
Theil  vom  Inhalte  des  Paragraphen  269. 
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TOD  trockenem  Aetzkali,  verdoppelt  sieb  Cyanaeetyl  und  giebt 
ein  Polymer,  Dicymidiaceiyl^  einen  krystallinischen  Körper,  der 
bei  circa  208®  siedet.  —  Wirkt  man  mit  gebromtem  Bromacetyl 

auf  Cyansilber,  so  kann  man  zwei  Isomere  (vgl.  §  226)  |pQß« 

und  {riQ^QjTj  (Hübner)  erhalten.    Beide    sind  krystallinisch ; 

die  erstere  Verbindung  ist  in  Aether  weit  schwieriger  löslich» 
als  die  zweite,  und  giebt  mit  Alkalien  Ammoniak  und  Malon- 
säure  (vgl.  §  184),  während  die  zweite,  indem  sie  Cyan  in 
Gestalt  von  Cyanwasserstoff  verliert,  Bromessigsäure  bildet. 
Zwischen  dem  Verhalten   des  Cyans,    welches    mit    CH2    der 

Gruppe  {{nQ^ )  verbunden  ist,  und  dem  des  mit  CO  derselben 

Gruppe  verbundenen  Cyans  besteht  also  ein  bedeutender  Unter- 
schied; jenes  verhält  sich  gegen  Reagentien  wie  Nitrilcyan  (und 
ist  also  wahrscheinlich  durch  Kohlenstoffaffinität  gebunden), 
dieses  ähnlich  den  HaloKden  der  Säurehaloidanhydride.  —  Als 
Beispiele  solcher  Cyanverbindungen,  die  auch  Wasserreste  ent- 
halten, mögen  dienen  Glycolcyanhydrin,  Cyanessig-  und  Cyan- 
propioDsäure,  Substanzen,  die  ihrer  Umwandlung  wegen  zwar 
interessant,  doch  in  reinem  Zustande  wenig  bekannt  sind  (vgl. 
§J  179  und  184). 

273»  Der  einfachsten  Sauerstoffverbindung  des  Cyans,  der 

Ct/ansäure     ulO,  entsprechen  Polymere:  Dky ansaure     ^y{\  ^^' 

Tria/an-  oder  Ct/anursäure  ^u^lOa  und  Cyamelid  mit  unbe- 
kanntem (wahrscheinlich  aber  bedeutendem)  Moleculargewicht. 
Der  erste  der  genannten  Körper  ist  äusserst  unbeständig  und 
geht  leicht  in  einen  der  beiden  letztgenannten  über.  Umge- 
kehrt gehen  alle  Polymere  beim  Erwärmen  in  Cyansäure  tiber, 
und  hierauf  basirt  die  Darstellungsmethode  der  letzteren.  Cya- 
DaeHd,  indem  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  wird, 
kann  auch  in  Cyanursäure .  verwandelt  werden.  Cyansäure  ist 
flüssig,  fluchtig  und  hat  einen  scharfen  Geruch,  der  an  Essig- 
säure erinnert.  In  einer  gut  abgektihlten  Vorlage  aufgefangen, 
beginnt  sie,  sobald  die  Temperatur  etwas  steigt,  sich  zu  trü- 
ben, Wärme  zu  entwickeln,  zu  sieden  und  geht  in  Cyamelid, 
das  eine  weisse,  amorphe,  unlösliche,  porcellanähnliche  Masse 
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vorstellt,  über.  Unter  Aufnahme  von  Wasserelementen  giebt 
Cjansäure  Kohlensäure  und  Ammoniak  (vgl.  S  268).  —  Dicffan- 
säure  (Vgl.  §  269),  die  in  farblosen  Krystallen  auftritt,  ist  durch 
Einwirkung  von  Salpetrigsäure  auf  das  bei  der  fieaction  von 

CN| 
Jodcyan  auf  Harnstoff  entstehende  Cyanearbamid   C0>  N2    er- 

Hsj 

halten  worden  (Poensgen).  Cyanursäure  kann  nicht  nur  aus 
festem  Chlorcyan  (vgl.  §  270)  und  Cyamelid,  sondern  auch 
durch  Umwandlung  der  Cyansäure  im  Moment  ihres  Austrittes 
aus  Salzen  erhalten  werden;  sie  findet  sich  auch  unter  deo 
Producten,  die  beim  Erwärmen  der  Harnsäure,  des  Harnstoffs 
und  dessen  Chlorwasserstoffsalzen  entstehen.  Femer  bildet  sieh 
Cyanursäure  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  geschmolzeDen 
Harnstoff. 

Cyansäure  Salze    lassen    sich    ohne   Schwierigkeit  durch 
Oxydation  von  Cyanmetallen  darstellen;  Cyankalium  dient  ibei 
erhöhter  Temperatur),  wegen  seines  Bestrebens  in  das  cyan- 
säure Salz  überzugehen,  als  stark -reducirendes  Reagens.    Bei 
Einwirkung  von  Säuren  können  sich    aus   cyansauren  Salzen 
zuweilen  Spuren. von  Cyansäure,   die  sich  durch  ihren  Geruek 
erkennen  lässt,  ausscheiden,  zugleich  aber  wird  entweder  Qi- 
nursäure,  oder  Cyamelid,    oder  (wenn    sich  Wasser   an  d» 
Reaction  betheiUgt )   Kohlensäure  und  Ammoniak  erhalten.  - 
Da  sich  die  Cyansäure  in  gewissen  Fällen  als  besondere  Cyan- 
Verbindung,  in  anderen  als  Carbimid  verhält,  so  muBS  sie  offen- 
bar  ihre  Structur  leicht  ändern  können  (vgl.  §  26S),  und  merk- 
wtlrdig  ist,    dass  es    in  der   That  substituirte  Aethylderivate 
giebt,  die  einander  isomer  sind  und  vielleicht  den  beiden  Strac- 
turfällen  entsprechen.    Das  sogenannte  cyansäure  AethyL  das 
eine   fltlchtige  Flüssigkeit  ist    und  beim  Destilliren  eines  Ge- 
menges von  cyansaurem  mit  ätherschwefelsaurem  Kalium  er- 
halten wird,  besitzt  die  Fähigkeit,  mit  HCl,  HBr  flüssige  Ver- 
binduugen  zu  bilden  (Gal),  nnd  mit  Alkalien  giebt  es  Koh- 
lensäure und  Aethylamin  (s.  §  253)^  während  der  ihm  isomere 
nichtflüchtige  Körper,   Cyanätholin,  das  durch  Einwirkung  tod 
Chlorcyan  auf  Natriumäthylalkoholat  bereitet  wird,  mit  Aeö- 
kali  Alkokol  und  cyansaures  Kalium,  das  sich  alsbald  in  koh- 
lensaures Salz  verwandelt,  und  mit  Chlorwasserstoff  ChlorätbrI 
und  Cyanursäure  bildet  (Gral).    Demnach  ist  es  wabrschein- 
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lieh,  dass  dem  als  eyanBaures  Aethyl*)  bekannten  Körper  die 

CO    \ 
Structur  n  g  [  N  zukomme,  d.  h.  dass  er  Aethylcarbimid  reprä- 

sentire;  während  Cyanätholin,  in  welchem  hingegen  das  Aethyl 
durch  den  Sauerstoff  und  nicht  durch  den  StickstoflF  der  Cyan- 
gruppe  gebunden  zu  sein  scheint,  der  eigentliche  zusammenge- 
setzte Aethyläther  der  Cyansäure  ist. 

Entsprechend  der  Bildung  dieser  Aether,  die  von  Cyan- 
säure abstammen  und  substituirte  Carbimide  vorstellen,  können 
vermittelst  der  Cyansäure  auch  complicirtere  Körper  erhalten 
werden,  die  aber  ebenfalls  Ammoniakderivate  der  Kohlensäure 
repräsentiren.  Solche  sind  die  als  aUophansmire  Aether  oder 
Salze  und  als  Trigetisäure  bekannten  Verbindungen.  Allophan- 
saure  Aether  entstehen  bei  Einwirkung  von  Cyansäuredämpfen 
auf  Alkohole,  und  Trigensäure  bei  Einwirkung  derselben  Dämpfe 
auf  Aldehyd.  Alle  diese  Köi-per  stehen,  wie  es  scheint,  in 
nächster  Beziehung  zu  Biuret  (s.  §  259) :  Trigensäure  stellt  ein 
Biuret  vor,  in  welchem  H2  durch  die  Aldehydgruppe  C2H4 
substituirt  ist,  und  die  Allophanverbindungen  Biurete,  welche 
statt  eines  Ammoniak restes  einen  substituirten  Wasserrest 
enthalten :  **j 

*)  Andere  Substanzen,  die  für  Aether  der  Cyansäure  gehalten  werden 
icyansanres  Methyl,  Phenyl,  Naphthyl),  sind  ihren  Eigenschaften  nach  diesen 
Aethylrerbindungen  analog. 

**)  Da  zwischen  einem  Imid  und  einem  Amid  einer  zweiatomigen  Säure 
%eQde  Gleichung  stattfindet: 

Hi^Na  -  H3N  -  g  j  N  , 

Ha  I  ' 

Während  ein  Körper  wie  Biuret  zwischen  dem  Amid  (vgl.  §  259)  und  dem 
Imid  zu  stehen  kommt : 

.[|]n.]  -  H3N  =  [Eg:S!i:)HN-  2(gV)  +  H.N. 

• 

so  kann  man  erwarten ,  dass  die  Cyansäure ,  welche  sich  als  Carbimid  zu 
verhalten  und  mit  H3N  Carbamid  (HamstofiF)  zu  liefern  fähig  ist,  unter  ge- 
eigneten Umständen  auch  in  Biuret  verwandelt  werden  kann: 

^ine  solche  Reaction  wäre  der  Bildung  allophansaurer  Aether  ganz  ent- 
sprechend : 

H  H/^j  ^^  Hf  ^  —  [CO(R'Ü)]'f  ^^  • 
Btttlerow.  39 
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Biaret         allophansaure  Aether      Trigensänre 


H2}N 

CO 


CO. 


HN 


H2}N 

^^   HN 
Cü^  ^^ 

R'  }0 


H2 
CO 
CO 

(C2H4/'}  Jf 


N 
HN 


Beim  Vorhandensein  mehratomiger  Radicale  können  auch 
complicirtere  AlIophanBäureverbindungen  entstehen ;  bei  Ein- 
wirkung von  Cyansäure  auf  Aethylglycol  bildet  sich  z.  B.  ein 
Aether,  der  der  oben  angeführten  Formel  entspricht,  worin  aber 

R'  —        H*l  ^     (Baeyer),  und  bei  der  Reaction  von  cyan- 


Bie  nahen  Beziehungen  zwischen  Harnstoff  nnd  aUophansauren  Aethera 
einerseits  und  zwischen  diesen  letzteren  und  Biuret  andererseits  sind  nns 
auch  tbatsächlich  bewiesen;  beim  £rhitzen  Yon  chlorkohlensanrem  Aethyl 
mit  Harnstoff  bildet  sich  allophansaures  Aethyl  (Wilm  und  Wischin >. 


CO' 


N 


-h 


coca 


N  "^  CaHsf 


0 


[CO(HaNi>l 


HN 


und  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  allophansaures  Aetfayl  entsteht 
Biuret  in  Folge  einer  Umsetzung,  welche  der  allgemeinen  Bildungsweise  tos 
Amiden  entspricht  (Huppert  und  Dogiel): 

Demnach  kann  man  Biuret  als  Amid  der  Allophansaure  auffassen  <Krles- 
meyer).  Die  aUophansauren  Aether  ihrerseits  können  als  carbaminsur? 
Aether  angesehen  werden,  in  welche  statt  des  Ammoniakrestes  (HtN/  der 

CO!  ^      getreten  ist  (Kolbe): 


Harnstoffrest 


carbaminsaurer  Aether 
R'    0 


aUophansaurer  Aether 

CO'      /( 

C0\     ~ 


rcoi  0]  / 


HN. 


« 

So  lauge  man  jedoch  keinen' Unterschied  in  der  Wirkungsweise  einzefai^r 
Affini^Ätseinheiten  der  Atome  annimmt,  sind  die  durch  diese  Auffassongs- 
weisen  ausgedrückte  chemische  Structur  und  Beziehungen  von  denec 
welche  durch  die  oben  im  Texte  gegebenen  Structurformeln  von  Biuret  ur.«i 
allophansaurem  Aether  versiunlicht  sind,  ebensowenig  verschieden,  wie  di? 

m  N 

Auffassung  von  Harnstoff  als  Carbamid  CO;  ^,    oder  als    Carbammsäwf 

H2}N 


amid  tCO(H.N«'[^ 


(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 
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saurcDi  Kalium   auf   nionocbloreBsigsaures  Aethyl    wird    eine 

Allopbansäureverbindung  erhalten,  in  welcher R'  =  [c^^h^^}  ol' 

istfSaytzeff  jun.). 

Der  Cyansäure  entspricht  ein  Thioderivat,   welches  unter 

dem  Namen  Schwefelcyanwasserstoff-  oder  Rhodanwasserstoff- 

CNl 
säure     „[  S  bekannt  ist.  —  Metallderivate   dieses  Körpers» 

Analoge  der  cyansauren  Salze,  werden  durch  directes  Hinzu- 
addiren  von  Schwefel  zu  Cyanmetallen ,  oder  bei  Wechselwir- 
kung zwischen  Cyan-  und  Schwefelverbindungen  erhalten.  Auf 
diese  Weise  bildet  Cyankalium  (oder  auch  gelbes  Blutlaugen- 
^Iz,  welches  beim  Glühen  Cyankalium  liefert),  wenn  es  mit 
Schwefel  zusammengeschmolzen  wird,  Schwefelcyan-  oder  Rho- 

dankaliuffi  ^\  S,  einen  leicht  löslichen  Körper,  der  in  farb- 
losen Prismen  krystallisirt.    Rhodanammoniura  tj  ^j  S   (vgl.  § 

266)  wird  bei  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Schwefelammo- 
Diuin  erhalten,  bildet  sich  aber  auch  bei  der  Reaction  von 
Ammoniak  auf  tritbiokohlensauren  Aether.,  wo  nebenbei  noch 
Mercaptan  entsteht  (Husemann): 

,c,H?S  s.  +  mN  -  f^\  s)  +  ,<;•;)  s . 

Von  Schwefelcyankalium  kann  man  durch  doppelte  Zer- 
setzungen zu  anderen  Rhodanmetallen  übergehen,  von  denen 
die  Oxydeisenverbindung  durch  dunkelblutrothe,  fast  schwarze 
Färbung  ausgezeichnet  ist.  Säuren  scheiden  aus  Rhodanme- 
tallen die  Säure      Tj!  S  aus,    welche  als  farblose  Flüssigkeit 

lüit  essigähnlicheni  Geruch  erscheint.  In  trockenem  Zustande 
zerfällt  Rhodanwasserstoffsäure   leicht  in  sogenannte  XaTU/ian- 

^'merstoffsäure  CNHS3  —  (wahrscheinlich)      g[  (S3)"   und  in 

Cyanwasserstoff.  Gerade  so,  wie  Cyansäure  sich  mit  Wasser 
>Q  Kohlensäure  und  Ammoniak  verwandelt,  kann  die  Rhodan- 
«vasserstoffsäure  bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren 
Kohlenoxi/sulphid*)  und  Ammoniak  liefern  (C.  Than): 

*>  Kohlenoxysulphid  (ein  Thioderivat  Ton  Kohlensäureanhydrid)  ist  in 
neuester  Zeit  von  G.  Than  entdeckt  worden.    Ausser  der  obenerwähnten 

39* 
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CNHS  +  H2O  —  CSO  +  HsN , 

während  sie  mit  Schwefelwasserstoflf  der  Umsetzung  nacli  der 
Gleichung: 

CNHS  +  H2S  =-  CS2  +  H3X 

unterliegt. 

Erleiden  Schwefelcyanmetalle  eine  Umwandlung,  besonder- 
beim  Erwärmen,  so  bilden  sich  neue  complicirte  Körper  (Mchm, 
Mellon  u.  a.),  die,  wie  es  seheint,  den  Ammoniakderivaten  von 
Cyan  zugezählt  werden  müssen  (s.  folg.  §).  Beim  Destilliren 
von  Rbodankalium  mit  äthylschwefelsauren  Salzen,  oder  dunb 
andere  doppelte  Zersetzungen,  werden  fltlssige,  starkrieehende. 
rhodan wasserstoffsaure  Aether  erhalten.  Von  diesen  kommt  Khi>- 
danallyl  in  der  Natur,  in  verschiedenen  PiSanzen  (besonders  au« 
der  Familie  der  Cruciferen),  vor  und  bildet  den  HauptbestanJ- 
theil  des  flüchtigen  Senföls,  welches  durch  Zersetzung  eine< 
besonderen,  complicirten,  in  den  Senfsaamen  enthaltenen  Glu- 
cosidderivates  (von  myronsaurevi  Kalium)  entsteht.  Die  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Rhodanallyl  führt  zur  Bildung* 
besonderer  substituirter  Harnstoffe :  durch  Addition  beider  KOr- 

per  entsteht   Thiosinnamhi  oder  Allylthiohnmsioff     p  t,  (  S  -^ 

CS 
H3N  «=  CsHs)  N2,    und    aus    diesem  Körper    bildet   sich,  K. 

H3 
Einwirkung  von  Bleioxydhydrat,  durch  Ausscheidung  von  IL^. 

CN 

Sinnamin   oder  AUylcyaJiamid  C3H5 

wenn  Bleioxydhydrat  auf  Rhodanallyl  einwirkt,  Sinapolm,  wel- 
ches   auch   beim  Reagiren    von  Wasser    auf  cyansaures  Allyl 

erhalten  wird     (  2  (^^^JJj  o)  +  H2O  =  (C3H5 wl  N2  -h  Clh ) 

und  Diallylhanisloff  vorstellt. 

Das  Cyansäureanhydrid  ist  unbekannt,  der  SchwefeleyaD- 


N.   Andererseits  bildet  sich. 


Bildlingsweise  kann  es  auch  durch  directe  Vereinigung  von  KohlenoxyJ  s  • 
Schwefeldampf  gebildet  werden;   bei  höherer  Temperatur  zerföüt  es  j^oil 
wiedpr*  in  S  und  CO .     Kohlenoxysulphid  stellt  ein  brennbares  Gas  m 
mit  Wasser  zerfallt  es  aUm&üg  in  Kohlensäure  und  Schwefdwasserstoff 

(Aumerk.  d.  Verf.  z  deutsch.  Ueber&i 
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säure  entspricht  jedoch  ein  Thioanhydrid   Tt^}  S,  Schwefelet/an^ 

welches  bei  Einwirkung  von  Jodcyan  auf  Rhodansilber  entsteht 
uüd  als  farbloser,  krystallinischer,  fluchtiger  Körper  erseheint.*) 

Ammoni€ikdericate  des  Cyans, 

274^  Ebenso  wie  andere  Kohlenstoffradicale  kann  auch  Cyan 
sich  mit  Ammoniakresten  vereinigen,  oder,  was  dasselbe  ist, 
im  Ammoniak  Wasserstoff  substituiren.  Auch  seine  Polymere 
geben  Ammoniakderivate ,  von  denen  die  das  Cyannrradical 
•CaXg)'"  enthaltenden  besonders  zahlreich  sind.  Der  Poly- 
Valenz  dieses  Radicals  zufolge  wird  hier  die  Bildung  von  Hy- 
dratamidsubstanzen  möglieh.  Tritt  es  aber  mehr  als  einmal 
ins  Molecül,  so  können  Körper  entstehen ,  die  auch  mehr  als 
im  Ammoniakreste  enthalten.  Alles  dieses  bedingt  eine  grosse 
Ännichfaltigkeit  der  das  Radical  (C3N3)'"  enthaltenden  Am- 
moniakderivate. * 

Von  den  einfacheren  Cyan-Ammoniakderivaten  ist  Cyan- 

^Diid  o  [  N  ««  u   [  N2  genauer  bekannt,  welches  bei  doppelter 

Zersetzung  von  trockenem  Ammoniak  mit  gasförmigem  Chlor- 
C)an  erhalten  wird.  Cyanamid  ist  krystallinisch,  schmilzt  bei 
+40®  und  zei-fliesst  an  feuchter  Luft.  Setzt  man  zu  seiner 
wässerigen  Lösung  eine  geringe  Menge  Salpetersäure  hinzu, 
80  gebt  es  unter  Wasseraufnahme  in  Harnstoff  über: 

CN2H2  +  H2O  =  COH4N2  . 

Wird  eine  Cyanamidlösung  mit  einem  Zusatz  von  Ammo- 
niak   gelinde    erwärmt,    so   geht  Cyanamid   in    Dicyavdiamid 

(Param)    ^^^H  N2  über   (Haag).    Dieselbe  Substanz  bildet 

sich  bei  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natriumamid  NaH2N 


*)  Als  Oxyd  des  Schwefelcyans  oder  als  Cyananhydrid  der  schwefligen 
Säure  kann  der  Körper  CaNaSO  «  ^^isO=-SO(CN)a,  in  dem  das  Schwe- 
felatom tetravalent  wirkend  auftritt,  angesehen  werden.  Diese  Verbindung 
bildet  sich  durch  doppelte  Zersetzung  von  Schwefligsäurechloranhydrid 
SOCh  mit  Cyansüber  (Gau he).  Sie.  stellt  weisse,  sublimirbare  Krystalle 
vor,  und  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  den  Säurehalo'idanhydriden 
iinalog  in  Schwefligesäure  und  Cyanwasserstoff. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch   Uebers.) 
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(Beilstein  und  Geuther).  Dicyandiamid  ist  weiss,  kry- 
stallinisch,  schmilzt  bei  circa  205^  und  zersetzt  sich  beim  Er- 
wärmen; unter  Mitwirkung  von  Säuren  kann  es  Wasser  auf- 
nehmen und  erleidet  dann  eine  Umsetzung  in  das  schwacb- 
alkalische  Dicyaiidiatnidin  C2H6N4O .  Diese  Umsetzung  ist  das 
Uebergang  des  Cyanamids  in  Harnstoff  analog. 

Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  oder  beim  Er- 
wärmen bis  auf  150^  verwandelt  sich  Cyanamid  in  das  verdrev 
fachte    Polymer    Melamin    ( Tricyantriamid    oder    Qfanuramidj 

^\^^  >  N3 ,  welches  leicht  krystallisirt ,  alkalische  Eigen- 
schaften besitzt  und  mit  Säuren  krystallinische  VerbinduDgeQ 
eingeht. 

Zu  den  Derivaten,  in  denen  die  Anzahl  der  Ammoniak* 
Stickstoffatome    die  Atomigkeit  des  Badicals  C3N3   übersteigt. 

gehören:  Melam  CeHoNit  —  ^     ji!   }  ^^    ^^^  ^^  sogenannte 

Ilf/dromellon  oder  MeUonwasserstoffsäure  C9H3N13  — ^  ^^^*hv 

Melam  entsteht  beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  BhodaB- 
kalium  mit  Salmiak  und  ist  ein  weisser,  pulveriger  Körper. 
Tlydromellon  ist  in  freiem  Zustande  wenig  bekannt,  doch  sii^i 
Beine  Äfetallderivate,  sogenannte  Mellonmetalle,  erforscht  Ad 
bekanntesten  von  diesen  sind  die  drei  Kalium verbindungei: 
C9H2KN13,  C9HK2N13  undCoKaNu,  welche  schwerlösliche,  weisx. 
kiystallinische  Substanzen  sind.  Diese  Verbindungen  werden 
durch  Umwandlung  verschiedener  Cyanammoniakderivate  er- 
halten und  bilden  sich  auch  bei  verschiedenen  Umwandlungeii 
der  Rhodanmetalle  durch  Verlust  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Schwefelmetall : 

13(^^1  s)  —  4CS2  —  5M2S  -=  C9M3N13  . 

Die  Beziehungen  zwischen  den  erwähnten  Amnioniakderi- 
vaten  des  Radicals  C3N3  und  der  Möglichkeit,  von  einem  der- 
selben zu  einem  anderen  tiberzugehen,  ist  aus  folgenden  Glei- 
chungen ersichtlich: 

Melamin  Melam 

2(C3H6N6)  ~  H3N  =  CeHgNu 

Hydromellon 
3(C6HoNii)-   7H3N  ■«  2(C9H3Ni3) . 
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Die  wichtigsteii  Gyan  -  Hydratammoniakderivate   mit   dem 

H}   0 
Badical   C3N3    sind:    Ammeiin  C3H&ON5  »  CaNs,        ,     söge- 

H4}  N2 

H2}  O2 
gannte    Melanuf*ensäure    C3H4N4O2  =  C3N3.         ,        Ammelid 

Hb   }03 

C6H9O3N0  —  (CsNshi  und    Cyammelvrsäure    C6H3O3N7  — 

He      Ns 

H3   l  O3 

Melanurensäure,  ein  in  Wasser  unlöslicher  weisser  pulveriger 
Körper,  bildet  sieh  neben  Cyanursäure  bei  anhaltendem  Erwär- 
men Yon  Harnstoff,  und  die  drei  übrigen  Verbindungen,  eben* 
falls  weisse  starre  Substanzen,  entstehen  aus  Melam,  Melamin- 
oder  Mellonverbindungen  durch  besondere  Umwandlungen ,  die 
bald  durch  Säuren,  bald  durch  Alkalien  hervorgerufen  werden. 
Ammelinund  Ammelid  sind  schwach  alkalisch.  Cyammelursäure 
ist  fähig,  Metallderivate  zu  geben. 

Suhstituirte  Cyan  'Ammoniakderivate. 

275.   Dem  Cyanamid  entsprechen  einige  Substanzen,    die 

statt  des  einfachen  Ammoniakrestes  (H2N)   einen   substituirten 

Rest  (R'HN/  oder  (R'^N)'  enthalten.     Solche  CnA  z.  B.,  ausser 

CeHs 
dem  bereits  oben  erwähnten  Sinnamin,  Cyananilid     CN  J-N 


^N«C6H5^N2,    die   bei 
C2H5 


C^^  I  C6H5 

C6n5}N2    und  Cyanäthylanilid    C2H5 

H  J  '  CN 

Einwirkung,  in  der  Kälte,  von  Chlorcyan  auf  eine  ätherische 

Lösung    von  Anilin    oder  Aethylanilin   erhalten  werden.    Die 

binter  dem  Gleichheitszeichen   stehenden  Formeln  weisen  be- 

eoDders  auf  die  Analogie  dieser  Körper  mit  den  Aminen  hin; 

es  sind  Amine,  in  denen  das  tetravalente  Kohlenstoffatom  des 

Cjans  die  zwei  Stickstoffatome  zusammenhält;  da  aber  dieses 

Kohlenstoffatom    hier    mit    den    drei    Affinitätseinheiten    eines 

Stickstoffatoms  verbunden  bleibt,   so  erscheint  das  Molecül,  da 

eä  die  Gruppe  (CN/  enthält,  zugleich  auch  als  wirkliche  Cyan- 

verbindung.    Addirt   sich   Cyananilid  zu  Wasserelementen,   so 

kann  es,  ähnlich  wie  Cyanamid,  Phenylharnstoff  geben. 
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Andererseits  kann  das  Cyan,  da  es  in  Ammoniakderivate 
das  Atom  C^^  einführt,  durch  den  Einfluss  dieses  Atoms  eine 
noch  grössere  Complication  des  Aminmolecüls,  eine  noch  grössere 
Anhäufung  von  StickstofiTatomen  in  diesem  verursachen.  In  diesem 
Fall  kann  darin  der  Kohlenstofif  natürlich  nicht  als  Gruppe  CN 
enthalten  sein,  in  welcher  nur  eine  Affinitätseinheit  frei  ist  uod 
daher  auch  nicht  durch  ihre  Affinität  zwei  oder  drei  Gruppeo 
zu  einem  Molecül  vereinigen  könnte.  Giebt  man  aber  zu  (was 
nach  den-  Umwandlungen  von  Gyanverbindungen  überhaupt 
wahrscheinlich  ist),  dass  beim  Substituiren  des  Aminwasser- 
stofifs  durch  Cyan  der  Stickstoff  dieses  letzteren  mit  dem 
Ammoniakwasserstoflf  des  Amins  in  Wechselwirkung  trete,  wäh- 
rend das  Eohlenstoffatom  des  Cyans  die  Affinität  desjenigen 
Stickstoffs,  welcher  im  Amin  enthalten  war,  sättigt,  so  werden 
derartige  Complicationen  verständlich  und  können  etwa  durch 
folgende  Schemata  versinnlicht  werden: 

H    |n 

Kho}  n)  +  CN  -  H  -  [Ci^(HN)]-! 

R'    I 
3(5'J  n)  +  CN  -  H  =  [CiV(H,N)f|g' J  nJ  . 

Der  ersteren  dieser  Gleichungen  entspricht  die  Bildun: 
der  Triamine,  der  alkalischen  Körper  Melarnlm  und  Menaphk- 
lidin,  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Anilin  oder  NaphM- 
lidin  bei  erhöhter  Temperatur. 

Die  hier  erörterte  Ansicht  über  den  complicirenden  Ein- 
fluss des  Kohlenstoffatoms  erscheint  noch  begründeter,  weto 
man  in  Anschlag  bringt,  dass  bei  Einwirkung  von  V^ierfach- 
chlorkohlenstoff  auf  Anilin ,  in  Folge  direeter  Substitution  von 
vier  Atomen  Ammoniakwasserstoff  in  drei  Anilinmolecülen  dorrh 
ein  Atom  Kohlenstoff,  ein  Analog  des  Melanilins,  Carbotripk^ 
nyltriamin,  erhalten  werden  kann  (A.  W.  Hofmann).  Di<J 
gegenseitige  Beziehung  dieser  zwei  Amine  zu  einander  lä^*^^ 
sich  wahrscheinlich  auf  folgende  Weise  versinnlichen: 

MelanUin  Carbotriphenyltriamin 

CttHs   I  .-  CeHs    I  ^, 

TT     )  N  H      f  ^ 

[C[iCöH5^N]r,      . 
N  H     CN 


H 

[C(HNir 

II 


CeHs   (  CeHi    I 
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Andererseits  ist  einleuchteDd ,  dass  Guaoidin  als  Änalogon 
und  einfachster  Repräsentant  dieser  Substanzen  erscheint.  *)  — 
Aehnliche  Complicationsfälle  können  auch  bei  verschiedenen  an- 
deren Reactionen,  an  denen  sich  Cyanverbindungen  betheiligen, 
hervorgerufen  werden.  So  entsteht  bei  Einwirkung  von  cyan- 
saurem  Aetbyl  auf  Natriumalkoholat,  unter  anderen,  das  dem 
Carbotriphenyltriamin  analoge  CarbotriäihyUnamin  (A.  W.  Hof- 
mann»,  und  bei  Einwirkung  von  (freiem)  Cyan  auf  Anilin 
Cyananilin  u.  s.  w.  Obgleich  letztere  Reaction  dem  Aeussem 
nach  als  directe  Vereinigung  zweier  Molecüle  Anilin  mit  einem 
Molecül  Cyan  erscheint,  so  kommt  dem  Cyananilin  doch  wahr- 
scheinlich folgende  Structur  zu: 

CeHs     I  -T 

H      ^N 


2J|C6H5|  jj^  ^  C2N2  =  C14H14N4  =  [C^^2(HNr2r 


Cea 


In 


Dieser  Structur  des  Cyananilins  würde  auch  die  bewiesene 
Möglichkeit  entsprechen,  aus  ihm  die  das  Radical  der  Oxal- 
säure enthaltenden  Ammoniakderivate  darzustellen. 

276*  Zu  den  an  die  Cyanammoniakderivate  sich  anschlies- 
senden Substanzen  kann  noch  Dreifachcyanpho&phor  gerechnet 
werden  ,  welcher  als  Änalogon  des  Dreifachchlorphosphors 
und  auch  des  noch  unbekannten  Tricyanamids  oder  Dreifach- 
cyanstickstoflfs  angesehen  werden  kann: 

Tricyanamid  Cyanphosphor 

(CN.iaN  (CN)3P. 

*)  Von  diesem  Standpuncte  aus  wird  die  nahe  Beziehung  aller  dieser 
Körper  mit  den  Harnstoffderivaten  verständlich,  und  es  leuchtet  auch  ein, 
wie  aus  ihnen  einerseits  Cyanverbindungen,  andererseits  (bei  Mitwirkung 
von  Wasserelementen)  Harnstoff  und  dessen  Derivate  erhalten  werden 
können.  Zu  den  Verwandlungen  dieser  letzteren  Art  sind  z.  B.  auch  fol- 
gende Reactionen  zu  zählen: 

Guanidin 

Carbotriäthyltriamin  (drei-  Diäthylharn-       Aethyl- 

fachäthylirtes  Guanidin)  Stoff  amin 


G  l  S  I^I-  Verbindung,  d.  Kohlenstoffs  mit  tri-  (u,  penta-)  Talentem  Stickstoff. 

DreifacheyaDphoBphor  wird  beim  Erwärmen  von  Cyassilber 
mit  Dreifacbehlorpbosphor  erhalten  (HUbner  und  Wehr  haue). 
Er  ist  eine  weisse,  krystallinische,  flüchtige  Substanz  und  er- 
innert, wie  einige  andere  einfachere  Cyanverbindungen,  an  ^e 
Analogie  dieses  Radicals  mit  den  Ilaloldcn ;  mit  Wasser  erleidet 
Cyanphosphor,  ähnlich  dem  Dreifacbchlorphosphor,  rasch  eine 
Zersetzung  und  giebt  Cyanwasserstoff  und  phosphorige  Säure. 


Siebente  Gruppe. 

Azoverbiudungen» 

Allgemeine  Beziehungen  der  Azoverbindungen, 

277.  Azoverbindungen ,  sowie  auch  die  im  folgenden  Ab- 
schnitte beschriebenen  Diazoverbindungen,  sind  nur  für  aroma- 
tische und  noch  weiter  vom  Sättigungspuncte  entfernte  Sub- 
stanzen bekannt.  Möglicher  Weise  kann  es  auch  nur  für  diese 
Substanzen  derartige  Derivate  geben.  Es  ist  bereits  darauf 
hingedeutet  worden,  dass  die  gewöhnlichste  Darstellungsweise 
der  Azoderivate  auf  Reduction  von  Nitroderivateu  durch  Xa- 
triumaiiialgam  beruht  (s.  §  126),  dass  diese  Darstellung  stets 
von  einer  Verdoppelung  des  Molectils  begleitet  ist,  und  dags 
einem  Nitroderivat  im  Allgemeinen  drei  Azoderivate  entspre- 
chen, die  nach  einander  bei  allmäligcm  Keduciren  entstehen. 
Zwei  Molecttle  eines  Nitroderivats  geben  zuerst,  wenn  sie  30 
ausscheiden,  ein  Azoxyderivat^  bei  fernerer  Ausscheidung  von 
einem  Atom  0  entsteht  das  Azoderivat,  und  durch  Hinzuad- 
diren  von  2H  zu  diesem  letzteren  bildet  sich  das  Hydraio- 
derix^aL 

Jedes  Asoderivai  erscheint,  wenn  man  die  Hälfte  seines 
Molecüls  mit  jenem  ursprllnghchen  Körper,  welcher  nitrirt 
worden,  vergleicht,  als  Substitutionsproduct  von  einem  Atom 
Wasserstoff  im  Molecül  dieses  Körpers  durch  ein  Atom  Stick- 
stoff; z.  B. : 

Azobenzol  (Azobenzid) 
Benzol  (halbes  Molecttl) 

CeHc  CeHsN. 
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UnabhäDgig  von  dem  VorhandenseiD  derjenigen  StickBtoff- 
atome,  welche  die  Äzoverbindungen  characterisireD,  können  in 
denselben  auch  noch  andere  verschiedene  Gruppen,  welche  so 
zu  sagen  die  andere  Seite  ihres  chemischen  Characters  be* 
dingen,  enthalten  sein.  Auf  diese  andere  Seite  des  chemischen 
Characters  sind  jene  Stickstoifatome,  wie  es  scheint,  von 
geringem  Einfluss.  So  besitzen  die  von  Benzol  abstammen 
den  Äzoverbindungen,  wie  Benzol  und  Nitrobenzol  selbst, 
keine  saure  oder  alkalische  Eigenschaften;  Azoxybensoesäure 
(Qriess),  Azo-  und  Ht/drazobensoesäure  (Strecker)  sind, 
wie  Benzoe-  und  Nitrobenzoesäure,  von  deutlich  sauren  Eigen- 
schaften (und,  in  Folge  der  Verdoppelung  des  Molecüls,  zwei- 
basisch); Hffdrazomulin  (Haarhaus)  ist,  ähnlich  dem  Anilin, 
alkalisch;  ebenfalls  alkalisch  sind  die  Azoproducte,  welche 
Azobenzol  vorstellen,  in  dem  ein  oder  zwei  Atome  Wasserstoflf 
durch  Ammoniakreste  substituirt  sind. 

Chemische  Struetur  der  Azoverhindun^en. 

277  a.  Was  die  chemische  Struetur  der  Äzoverbindungen 
anbetrifft,  so  kann  man  dieselbe,  da  die  Zahl  der  gesam- 
melten Thatsachen  noch  ziemlich  unbedeutend  ist,  kaum  als 
endgültig  festgestellt  betrachten.  Sehr  wahrscheinliche  An- 
sichten über  diesen  Gegenstand,  fUr  die  auch  alle  bis  jetzt 
gemachten  Erfahrungen  sprechen,  sind  jedoch  in  neuerer  Zeit 
von  K e  k  u  1 6  entwickelt  worden.  Diesen  Ansichten  zufolge  wären 
die  Äzoverbindungen  nicht  einheitliche  Molectile,  deren  zwei  koh- 
lenstoffhaltige Theile  durch  die  zwei  unmittelbar  miteinander  ver- 
einigten Stickstoffatome  in  der  Weise  zusammengehalten  werden, 
dass  diese  Stickstoffatome  die  Kohlenstoffaffinität  jener  beiden 
Theile  befriedigen.  In  den  Azoxyverbinduugen  sollen  diese 
Stickstoffatome  ausserdem  ein  Sauerstoffatom,  und  in  den  Hy- 
drazoverbindungen  zwei  Wasserstoffatome  binden: 

Azobenzol  Azoxybenzol  Hydrazobenzol 

Addiren  sich  noch  zwei  weitere  Wasserstoffatome  zu  Hy- 
drazobenzol, so  hört  der  Zusammenhang  zwischen  den  trivalent- 
wirkenden  Stickstoffatomen  auf,  da  die  dieselben  mit  einander 
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biDdenden  Affinitätseinheiten  nun  durch  Wasserstoff  befriedigt 
werden,  und  aus  einem  Molecül  Hydrazobenzol  müssen  dann 
zwei  Molecüle  Anilin  entstehen.  Diese  letztere  Art  der 
Umwandlung  ist  auch  für  das  Amidoazohensol  (Azobenzol,  in 
dem  ein  Atom  Wasserstoff  des  Phenyls  durch  den  Ammoniak- 
rest vertreten  ist)  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  mit  Salzsäure 
beobachtet  worden  (Griess  und  Martins).  Hierbei  entstehen 
Anilin  und  Paruphenyhndiamin  (eins  der  isomeren  Phenylen- 
diamine  (s.  §  256),  welche  alle  als  Anilin  angesehen  werden 
können,  in  dem  ein  Atom  Wasserstoff  des  Phenyls  durch  den 
Ammoniakrest  vertreten  ist): 

Amidoazobenzol  Paraphenylendiamin      Anilin 


C«H4(H2N)>   -        ^«?*l-        ^«^* 

CeHö  j  '      ■  TT  I  •fi 


}(NN)"  +  H2-=     H2[N2+     H 


N. 


Werden  umgekehrt  dem  Anilin  Ammoniakwasserstoffatome 
entzogen,  so  können  die  nun  freie  Stickstoffaffinität  besitzen- 
den Reste  zweier  seiner  Molecttle  sich  mit  einander  ver- 
einigen und  Azobenzol  liefern.  Dieses  geschieht  in  der  That 
bei  der  Einwirkung  einer  verdünnten  Lösung  von  Kaliumhyper- 
manganat  auf  Anilin  (Glaser). 

Die  hier  erörterte  Anschauung  über  die  chemische  Structur 
der  Azoderivate  nimmt  in  denselben  die  Anwesenheit  derselben 
Gruppe  (NN/'  an,  deren  Vorhandensein  in  den  Diazoverbii»- 
dungen  kaum  bezweifelt  werden  kann.  Bei  dem  schroffen  Un- 
terschiede der  Eigenschaften  dieser  zwei  Arten  von  Substanzen, 
bei  der  grossen  Beständigkeit  der  Azoderivate  und  der  bemer- 
kenswerthen  Leichtigkeit,  mit  welcher  Diazokörper  ihren  Stick- 
stoff ausscheiden,  erscheint  eine  solche  Annahme  einigermassen 
befremdend.  Dem  entgegen  muss  aber  hier,  ausser  der 
schon  oben  (§  2«ii  in  der  Anmerk.)  gemachten  Bemerkung  über 
das  je  nach  den  Umständen  verschiedene  Verhalten  von 
Stickstoffatomen,  die  Thatsache  angeführt  werden,  dass  es 
nun  gelungen  ist,  eine  der  Diazo Verbindungen,  das  Din^o- 
amidobenzol,  in  die  ihm  metamere  Azoverbindung,  das  Amiio- 
azobenzol,  direct  überzuführen  (Kekul6).  Diese  Verwandlung 
geschieht  in  der  Lösung  bei  der  Anwesenheit  von  chlorwasser- 
stoffsaurem Anilin  (s.  unten  §  2S3). 
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Darstellungsweisen  und  Eigenschaften  der  Azoverbindungen. 

278«  Bei  weitem  die  Mehrzahl  der  bis  jetzt  dargestellten 
AzoTerbindungen  ist  bei  Einwirkung  von  Natriutnamalgam  auf 
Nitroproducte  erhalten  worden;  hierher  gehören  ausser  den  von 
Benzoesäure  derivirenden  Azoverbindungen : /IsoamV^öi/r«  (Ale- 
xejeff),  Azotoluol  und  Azoxtfiohiol ^  Azotoluid  und  Azoxy^ 
/o/tfirf  (Javorsky,  Verigo),  Asocymol,  Azocymid^  Asoxylol^ 
Azoxylid,  (Verigo),  Asoa:ynaphtaim,  Azoa^ytiaphtalid  ( J  a  v  o  r  s- 
ky),  HydrasoaniUn  u,  a.  Dass  Azokörper  übrigens  auch  auf 
anderen  Wegen  dargestellt  werden  können,  ist  schon  oben  her- 
vorgehoben. Ausserdem  kann  man  anführen,  dass  Asoxybensol 
(Azoxybensid)  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Aetzkali- 
lösungaufNitrobenzolzuerstbereitetwurde(Zinin);  auf  dieselbe 
Weise  ist  Azoxybenzoäsäure  aus  Nitrobenzoesäure  dargestellt 
worden  (Griess).  Auch  Azobenzol  selbst  wurde  anfangs  beim 
Destilliren  von  Nitrobenzol  mit  einer  Lösung  von  Kali  in  Alko- 
hol erhalten  (Mitscherlich).  Femer  entsteht  aus  Nitroben- 
zyl  Ci4H9(N02)02,  welches  durch  Einfluss  von  Salpetersäure 
auf  Desoxybenzoln  (s.  §  220)  *)  erhalten  wird,  bei  Einwirkung 
derselben  Aetzlauge,  Azobenzo^säure ,  die  mit  der  aus  Nitro- 
benzoesäure erhaltenen  entweder  isomer  oder  identisch  ist.  In 
allen  diesen  Reactionen  geschieht  die  Reduction,  wie  es  scheint, 
auf  Kosten  des  Alkohols,  der  hierbei  in  Aldehyd  übergeht.  Sie 
kann  jedoch  auch  unter  anderen  Bedingungen  stattfinden:  beim 
Destilliren  von  Nitrobenzol  mit  Eisen  und  Essigsäure  bildet 
sich  ebenfalls  Azobenzol  (Noad);  lässt  man  Schwefelwasser- 
stoff durch  eine  kalte  alkoholische,  mit  Ammoniak  gesättigte 
Lösung  von  Azobenzol  streichen,  so  erhält  man  (A.  W.  Hof- 
niann)  HydrasohensoL  Ferner  kann  Azobenzoösäure  bei  Ein- 
wirkung von  Zink  auf  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Nitro- 
benzoesäure erhalten  werden  (Siebert)  —  Endlich  bilden  sich 
alkalische  Azoderivate,  Amidoasobenzol  (Amidodiphenylimid  von 
Griess  und  Martins)  und  Amt'doasonaphtalid  (Amidodinaph- 
tylimid  von  Martins),    welche   Azobenzol  und  Azonaphtalid 


*)  Dieser  letztere  Körper  soll  nach  neueren  Untersuchungen  von  L  i  m  - 
pri  c  ht  und  Schwan  ert  Toluylenoxyd  sein,  d  h.  das  Anhydrid  von  Toluy- 

lenglycol      S'^lOa,  welcher  selbst  identisch  mit  dem  Hydrobenzoin   von 

Zinin  sein  soll.  lAnmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 
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vorstellen,  in  denen  ein  Atom  Wasserstoflf  durch  einen  Ammo- 
niakrest substituirt  ist,  wenn  Salpetrigsäure  bei  erhöhter  Tem- 
peratur auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Salzen  des  Anilins 
und  Naphtylamins  einwirkt,  oder  beim  Erwärmen  von  wässe- 
rigen Lösungen  derselben  Salze  mit  zinnsaurem  Natrium.  Hier 
scheint  die  Bildung,  im  ersten  Falle  wenigstens,  auf  dem  schon 
erwähnten  Uebergange  des  zuerst  sich  bildenden  Diazoamido- 
benzols,  bei  Gegenwart  von  Anilinsalz,  in  das  metamere  Ami- 
doazobeuzol  zu  beruhen  (Kekul^). 

Auf  eine  ganz  entsprechende  Weise  kann  auch  Triamiiih 
asobenzol  Ci2H7(H2N)3N2  entstehen,  wenn  eines  der  Phenylen- 
diamine  statt  Anilin  mit  Salpetrigsäure  behandelt  wird  (Griess 
und  Caro). 

279*  Azoverbindungen  sind  im  Allgemeinen  krystallinische, 
ziemlich  schwer  lösliche  Köi-per.  Azo-  und  Azoxysubstanzen  sind 
gewöhnlich  mehr  oder  weniger  intensiv  gelb,  und  einige  auch 
roth  gefärbt.  Zu  den  letzteren  gehört  Azoxybenzol  nebst  seinen 
Homologen;  die  Hydrazoverbindungen  hingegen  sind  häufig 
farblos.  Azobenzol  und  seine  Homologe,  Amidoazobenzol,  Hy- 
drazoanilin  und  einige  andere  sind  ohne  Zersetzung  flüchtig; 
dahingegen  können  Azoxybenzol,  dessen  Analoge  und  allge* 
mein  auch  Azoderivate  verschiedener  Säuren  nicht  überdestillirt 
werden.  Hydrazoderivate  besitzen  eine  grosse  Neigung,  durch 
Oxydiren  Wasserstoff  zu  verlieren  und  in  Azoderiv^ate  tiberzu- 
gehen. Dieser  Verwandlung  unterliegt  leicht  Hydrazobenzol, 
wie  Hydrazobenzoösäure  u.  a.  Für  Hydrazoderivate  ist  auch 
ein  Zerfallen  in  einen  amidirten  Körper  und  das  Azoderi^'at 
characteristisch ;  die  oben  erwähnte  Hydrazobenzoesäure  giebt 
schon  beim  Kochen  mit  concentrlrter  Salzsäure  Azobenzol'-  und 
Amidobenzoesäure  (Benzalanin)  (Strecker),  während  Hydra- 
zobenzol beim  Erwärmen  Anilin  und  Azobenzol  liefert  (A.  W. 
Hofmann): 

Hydrazobenzol       Azobenzol  Anilin 

2C12H12N2  —  C12H10N2  +  2C6H7N. 

Die  Azoverbindungen  können  bestimmten  Umwandlangen 
unterliegen,  bei  denen  sie  sowohl  ihren  Stickstoff,  als  auch  ihr 
verdoppeltes  Molecül  beibehalten.  So  entstehen  z.B.  beimNitriren 
von  Azoxybenzid  zugleich  zwei  isomere  einfachnitrirte  Producte, 
Nitrasoxybenzid  und  IsonitrasOiKybenzid^  von  denen  das  letztere 
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in  Alkohol  weit  leichter  als  das  erstere  löslich  ist  (Zinin).  Aus 
Azobenzol  werden  ebenfalls  Nitrasobensol  und  Dinitrasobenzol 
erbalten.  Alle  diese  Nitroproducte  können  beim  Reduciren 
Alkalien  geben;  aus  Nitrazobenzol  wird  wahrscheinlich  Amido- 
asobensol  entstehen,  und  aus  Dinitrazobenzol  ist  ein  Diphenin 
(Df'amidoojsobenzol)  genanntes  Alkali  Ci2H8N2(NH2)2  erhalten 
worden  (Laurent  und  Gerhardt). 

Die  Azoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  können  sich  direct 
mit  Brom  (Br2)  vereinigen;  diese  Eigenschaft  ist  an  Azobenzol 
und  Azotoluol  (Azotoluid)  beobachtet  worden. 

Einer  interessanten  Umwandlung  in  eine  metamere  Sub- 
stanz mit  einheitlichem  Molecül,  in  sogenanntes  Benzidin  (Di- 

pheni/lendiamin,  Xenylendiamin)  C12H12N2  =  m  \  \  ^2,  unter- 
liegt Hydrazobenzol  ,  wenn  dasselbe  mit  Säuren  erwärmt 
wird.  Benzidin  entsteht  auch  anstatt  Hydrazobenzol,  wenn 
Azoxybenzol  oder  Azobenzol  in  de?'  Wärme  mit  Ammo- 
niak und  Schwefelwasserstoff  bebandelt  werden  (Zinin). 
Das8  Benzidin  ein  primäres  Diamin  vorstellt,  ist  durch 
das  Aethyliren  desselben  bewiesen,  und  seine  einheitliche 
Mur  geht  ausserdem  aus  einigen  seiner  Bildungsweiseu 
beiTor.  Benzidin  kann  namentlich  durch  Reduction  von  zwei- 
/achnitrirtem  Diphenyl  erhalten  werden  (Fittig).  Es  bildet 
sieb   femer   bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Monobrom- 

anilin  ^*h^^^}  N  (Glaser).  In  diesem  letzteren  der  Ent- 
stehung von  Diphenyl  (s.  §  118)  analogen  Falle  geschieht  die 
Bildung  von  Benzidin,  ähnlich  der  Bildung  von  Azobenzol  bei 
der  Oxydation  von  Anilin  (s.  §  277a),  in  Folge  der  Vereinigung 
zweier  Anilinreste.  Hier  verbinden  sich  aber  diese  Reste  offen- 
bar vermittelst  der  Eohlenstoffaffinität,  welche  durch  Brom  ge- 
sättigt war,  und  das  Molectll  wird  einheitlich,  während  bei  der 
erwähnten  Bildung  von  Azobenzol  die  Vereinigung  der  Anilin- 
reste vermittelst  Stickstoffaffinität  geschieht,  und  ein  nicht  ein- 
heitliches Molecttl  gebildet  wird. 


280*  Ausser  den  genügend  erforschten  und  in  den  vorigen 
Paragraphen  beschriebenen  stickstoffhaltigen  Substanzen  giebt 
es  noch  einige  stickstoffhaltige  Körper,  die  zwar  Gegenstand 
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zahlreicher  Untersuchungen  gewesen,  deren  Structur  aber  bis 
jetzt  noch  entweder  ganz  unbekannt  oder  wenig  bekannt  blieb. 
Soviel  lässt  sich  jedoch  mit  G^wissheit  behaupten,  dass  sie 
entweder  einer  der  beschriebenen  Hauptabtbeil ungen  von  Stick- 
stoffverbindungen angehören,  oder  eine  ganz  eigenthttmlicfae 
Gruppe  bilden,  in  keinem  Fall  jedoch  den  Diazoderivaten,  von 
denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird,  beizuzählen  sind.  — 
Einige  dieser  Körper,  die  besser  bekannt  und  verhältnissmäg«!^ 
einfach  zusammengesetzt  sind,  stehen  in  naher  Beziehung  zo 
aromatischen  Substanzen,  und  sind  durch  ihre  Umwandlungen 
eng  mit  einander  verbunden;  es  sind  Derivate  des  Indigo. 
Andere  stickstoffhaltige  Substanzen  von  unbekannter  Structur 
sind  wegen  ihrer  physiologischen  Bedeutung  von  grosser  Wichtig- 
keit. Sie  stellen  die  Hauptbestandtheile  des  thierischen  Organis- 
mus vor  und  sind  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  auch  in 
Pflanzen  zu  finden.  Diese  Körper  enthalten,  ausser  Kohlenstoff. 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff,  gewöhnlich  noch  Schwefel, 
und  zuweilen  auch  andere  Elemente.  In  ihren  Eigenschaften 
stimmen  sie  gewöhnlich  sehr  mit  einander  ttberein,  besitzen 
unstreitig  ein  sehr  hohes  Moleculargewicht  und  zeichnen  sich 
durch  Veränderlichkeit  aus.  Ihre  Veränderlichkeit  giebt  sich 
unter  anderen  durch  ihre  Fähigkeit  kund,  in  Fäulniss  tiberzu- 
gehen, d.  h.  in  verschiedene  einfachere  (häufig  Übelriechende i 
Producte  zu  zerfallen.  Dieses  Zerfallen  wird  durch  Entwicke- 
lung  niederer  (wie  es  seheint,  gewöhnlich  animalischer)  Orga- 
nismen hervorgerufen  (Pasteur)  und  entspricht  vollkommen 
der  Gährung  zuckerartiger  Substanzen.  Die  wichtigsten  unter 
diesen  Substanzen  werden  gewöhnlich  unter  dem  Namen  Pro- 
tetnkörper  zusammengefasst. 

Derivate  von  Indigo, 

Indigo  ist  im  Safte  verschiedener  Pflanzen  (Indigofera, 
Isatis  u.  a.),  wahrscheinlich  in  Gestalt  eines  eigenthtimlicben 
Glukosids  Indican  (Schmuck),  enthalten,  und  schlägt  sicti  beim 
Gähren  des  Saftes  und  bei  Einwirkung  von  Luft  auf  denselben 
in  unreinem  Zustande  nieder.  Indican  ist  ausserdem,  freilich 
in  geringer  Menge,  im  Urin  vieler  Säugethiere  gefunden  wor- 
den (Hoppe-Seyler)  und  wird  zuweilen  auch  im  Eiter  an- 
getroffen. 

Reines  Indigblau  CsHsON  wird  in  krystallinischer  Form 
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durch  Destillation  von  rohem  Indigo,  oder  durch  Beduction  und 
darauf  folgende  Oxydation  dieses  letzteren  an  der  Luft  erhal- 
ten. Aus  dieser  Substanz  kann  durch  regelmässige  Umwand- 
lungen, ohne  Zerstörung  des  Moleküls,  eine  ganze  Beihe  von 
Producten  erhalten  werden;  zerstörend  wirkende  Keactionen 
führen  jedoch  zur  Bildung  von  Salicjl-  oder,  allgemeiner,  von 
Benzolderivaten.  Die  Umwandlungen  der  Indigoverbindungen 
erinnern  theilweise  an  die  der  Harnstoffderivate.  Reducirende 
fieagentien  verwandeln  Indigblau  in  hidigweiss  C16H12O2N2,  in 
Folge  einer  Reaction,  die  an  den  Uebergang  des  Älloxans  in 
Älluxanthin  erinnert.  Indigweiss,  ein  in  Alkohol  löslicher  Kör« 
per,  verwandelt  sich  unter  Einwirkung  sämmtlicher  oxydiren- 
(1er  Reagentien,  selbst  unter  dem  Einfluss  der  atmosphärischen 
Luft,  leicht  wieder  in  Indigblau.  Die  Oxydation  von  Indigblau 
U.  B.  durch  verdünnte  Salpetersäure)  führt  zur  Bildung  von 
Imtin  C8H5O2N,  einer  in  Wasser  löslichen  Substanz,  die  gelb- 
Tothe  prismatische  Krystalle  bildet.  Isatin  giebt  bei  Einwirkung 
von  Alkalien,  ähnlich  dem  AUoxan,  durch  directe  Vereinigung 
mtinsaure  Salze  CsHcMOaN.  Isatin  kann  nicht  mehr  durch 
Ueduction  in  Indigblau  übergeführt  werden;  mit  Natriumamal- 
gam bildet  es  aber  (Knop)  das  weisse  krystallinische  Dlojcindol 
(lijjdHndinsäure)  C8H7NO2,  welches  unter  oxydirendeu  Einflüssen 
leicht  wieder  in  Isatin  tibergeht.  Eine  Weniger  energische  Re- 
duetion  des  Isatins  (durch  Schwefelammonium,  oder  durch  Zink 
lüit  Schwefelsäure)  führt  zur  Bildung  eines  ebenfalls  krystalli- 
üiseben  Uebergangsproductes ,  des  Isatids  C16H12N2O4.  Die 
Beziehungen  zwischen  Isatin,  Isatid  und  Dioxindol  laufen  offen- 
bar den  zwischen  Alloxan,  Alloxanthin  und  Dialursäure  bestehen- 
den parallel.  Wird  eine  Lösung  von  Dioxindol  mit  Glycerin 
t^rwärmt,  so  bildet  sich  aus  ihr  unter  Wasserverlust  das  violette 
pulverige  Indin  C16H10N2O2,  welches  ein  Polymer  des  Indig- 
Wau's  ist.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  JJi- 
oxhidol  entsteht  das  krystallinische  flüchtige  Owindol  CsH-NO 
und  endlich  kann  aus  diesem  letzteren  durch  Erwärmen  mit 
i^inkstaub  Indol  CsHtN  erhalten  werden  (Baeyer).  Indol  ist 
ein  krystallinischer ,  schmelzbarer  und  destillirbarer  Körper, 
welcher  dem  Naphtylamin  ähnlich  riecht.  Ausserdem  ist  durch 
verschiedene  Verwandlungen  noch  eine  Anzahl  verschiedener 
anderer  Körper,  welche  meistentheils  als  Derivate  der  genannten 
angesehen  werden  können,  erhalten  worden.    Eine  Zusammen- 

BatUrow.  40 
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Stellung  der  einfacheren  Indigoderivate    lägst   die   nahen  Be- 
ziehungen ihrer  Zusammensetzung  leicht  erkennen: 

Indol 
CsHtN 

Oxindol 
CsHtNO  —  CsHgNCHO) 

Dioxindol 

C8H7NO2  =  CgHsNiHOn 

Indigo  Indol 

CsHsNO  =  C8H7N  —  H2  +  0 

Isatin  Oxindol 

C8H5NO2  —  CsH«N(HO)  —  H2  +  O  —  C8H4NO(HO» . 

Was  die  chemische  Structur  des  als  Ausgangspunct  anzu- 
sehenden Indols  anbetrifft,  so  sei  nur  bemerkt,  dass  in  dem- 
selben  jedenfalls  die  Kohlenstoffgruppirung  Co^  des  Benzols 
enthalten  ist,  und  dass  das  noch  darzustellende  Azocmnamol 
mit  dem  Indol  polymer  wäre.  Die  Anwesenheit  der  Grup- 
pirung  Ge^'  in  den  Indigoderivaten  offenbart  sich  unter  anderen 
in  folgenden  tiefergreifenden  Verwandlungen:  durch  Einwirkung: 
von  geschmolzenem  Aetzkali  entstehen  aus  Indigo  Anthraoii- 
und  Salicylsäure  und  (beim  Destilliren)-  Anilin;  Isatin  gebt 
schon  beim  Destilliren  mit  starker  Kalilauge  in  Anilin  über, 
wobei  Wasserstoff  frei  wird;  die  Einwirkung  von  coneentrirter 
Salpetersäure  auf  Indigo  in  der  Wärme  führt  zur  Bildung 
von  Nitrosalicyl-  {Indigo-,  -4«//-)Säure;  bei  trockener  Destil- 
lation von  hydrindinsaurem  Silber  entsteht  Bittermandelöl 
(Knop)  u.  s.  w. 

Stickitofpialtige  Substanzen  thierischer  Organismen, 

28L  Gewöhnlich  unterscheidet  man  und  belegt  mit  ver- 
schiedenen Namen  verschiedene  Proteinverbindungen,  die  nach 
Zusammensetzung  fast  übereinstimmen  und  in  ihren  Eigen- 
schaften einander  sehr  ähnlich  sind.  Solche  sind:  Etwemstoß 
oder  Albumin^  welches  sich  im  Eiweiss,  in  der  Lymphe  des 
Blutes,  in  verschiedenen  anderen  animalischen  Flüssigkeiteo. 
in  Pflanzensäften  u.*  a.  findet;  Faserstoff  oder  Fibrin,  ebenfalis 
im  Blute  und  auch  in  kleinerer  Menge  in  Pflanzen  anzutreffen ; 
Sffntonin  oder  Muskelßbrin;  Käsestoff  oder  Casein  oder  (aas 
pflanzen)  Legumin;    Globulin,  in  der  KrystalUnoise  des  Auges: 
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IlaematokrystaUin  (Ilaematoglobulin),  das  in  den  Blutkörperchen 
enthalten  und  vor  allen  vorigen  durch  seine  Krystallisations- 
fahigkeit  aui^gezeichnet  ist.  —  Da  der  Unterschied  zwischen 
diesen  Substanzen  fast  nur  in  ihren  äusseren  Eigenschaften 
besteht  und  zudem  viele  von  ihnen,  in  verschiedenen  Orga- 
nismen oder  verschiedenen  Theilen  eines  Organismus  ent- 
halten, in  Gestalt  mannichfaltiger  Varietäten  auftreten,  denen 
wiederum  selbständige  Benennungen  beigelegt  worden,  so  lässt 
»ich  bei  dem  Mangel  an  Kriterien  durchaus  nicht  daftlr  bürgen, 
dass  diese  Substanzen  bestimmte  chemische  Species  repräsen- 
tiren.  Es  ist  hingegen  leicht  möglich,  dass  hier  unter  einem 
Namen  noehrere,  zwar  verwandte,  doch  verschiedene  Substanzen 
vereinigt  sind;  so  kann  z.  B.  nach  den  verschiedenen  Krystall- 
formen,  welche  das  aus  dem  Blute  verschiedener  Thiere  er- 
haltene Haematokrystallin  zeigt,  angenommen  werden,  dass 
unter  dieser  Benennung  verschiedene  Körper  zu  verstehen  sind. 
Die  meisten  der  erwähnten  Substanzen  zeichnen  sich  durch  ihr 
Vermögen  aus,  in  löslichem  Zustande  vorkommen  und  aus 
diesem  unter  gewissen  Bedingungen  (beim  Erwärmen,  bei  Ein- 
wirkung verschiedener  ßeagentien,  oder  zuweilen  auch  ganz  von 
^Ibst)  in  den  geronneneti  (pectosen?  s.  § 98),  un/oA/zcA^i  Zustand 
übergehen  zu  können.  Bei  diesem  Uebergange  scheidet  sich 
fibrigens  öfters  eine  geringe  Quantität  alkalischer  Salze  aus, 
die,  wie  es  scheint,  in  diesem  Falle  als  nothwendiger  Bestand- 
theil  der  löslichen  Varietäten  der  Prote'mverbindungen  zu  be- 
trachten sind.  Zahlreiche  Elementaranalysen  haben  in  allen 
erwähnten  Substanzen  einen  gleichen  Gehalt  an  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  nachgewiesen,  während 
der  Gehalt  an  Schwefel,  welcher  stets  in  ihnen  anzutreffen  ist, 
schwankt,  doch  im  Vergleich  zur  Quantität  der  übrigen  Ele- 
mente immer  nur  gering  ist.  Die  Moleculargrösse  der  Protein- 
verbindungen ist  unbekannt,  doch  lassen  sich  aus  der  Zusam- 
mensetzung der  Niederschläge,  die  sie  mit  einigen  Salzen  geben, 
einige  Vermuthungen  aufstellen.  So  nimmt  man  an  (Lieber- 
ktthn),  dass  das  Albuminmolectil  wenigstens  72  Atome  Koh- 
lenstoff enthalte.  Der  gleiche  Platingehalt  (circa  5,5 t>/o)  der 
meisten  Niederschläge,  die  in  Lösungen  von  Proteinkörpem 
durch  Platincyankalium  hervorgebracht  werden  (Schwarzen- 
bach),  führt  mit  einiger  Wahrscheinlichheit  zu  der.  Annahme, 
dass  die  Grösse  des  Molectils  der  meisten  Proteinkörper  gleich 
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ist.  Der  Platingehalt  in  dem  mit  Caseln  erhaltenen  Nieder- 
sehlage wurde  doppelt  so  gross,  wie  der  erwähnte  gefunden, 
während  der  procentische  Schwefelgehalt  von  Caseln  nur  halb 
so  gross  wie  der  von  Albumin  sein  soll  (Schwarzenbach*. 
Daraus  kann  vielleicht  der  Schluss  gezogen  werden,  dass  bei 
gleicher  Moleculargrösse  von  Gasein  und  Albumin  der  erstere 
fähig  ist,  Metall  an  jene  Stelle  aufzunehmen,  an  welcher  im 
Albumin  Schwefel  steht. 

An  die  wichtigsten,  bereits  erwähnten  Substanzen  schliessen 
sich  noch  zahlreiche,  diesen  in  ihrer  Zusammensetzung  glei- 
chende Körper  an,  die  ebenfalls  in  thierischen  Orgianismen  als 
normale  oder  pathologische  Producte  auftreten  und  für  Derivate 
der  Hauptprote'ln  verbin  düngen  gehalten  werden.  Solche  sind: 
Paralbumin  und  Metalbumin,  Pancreatin,  in  der  Bauchspeichel- 
drüse; Pepsin,  welches  im  Magensaft  enthalten  ist  und  haupt- 
sächlich das  Lösen  der  Proteinsubstanzen  bei  der  Verdauung 
und  ihren  Uebergang  in  Peptone  (beim  Erwärmen  nicht  gerin- 
nende Stoffe)  bewirkt.  Ferner  unterscheidet  man:  Glutin  oder 
Knochenleim,  Choudrin  oder  Knorpelleim,  Keratin  (die  Substanz 
der  Haare,  Hufe,  Hörner,  Nägel),  Fibrom  (die  Substanz  der 
Seide,  Spinngewebe  u.  a.).  —  Zwischen  Cellulose  und  den 
Proteinsubstanzen  steht  das  Chitin,  welches  bedeutend  von  den 
Proteinverbindungen  abweicht,  indem  es  die  festen  Körpertheile 
der  Insecten,  Spinnen  und  Krustaceen  bildet  und  bei  Einwirkung 
von  concentrirter  Schwefelsäure  eine  bedeutende  Menge  eines 
zuckerartigen  Körpers  liefert  (Berthelot). 

Zu  den  stickstoffhaltigen  Substanzen  von  unbekannter 
Structur  mUssen  auch  die  verschiedenen  im  Thierreich  vorkom- 
menden Pigmente  gerechnet  werden.  Hier  können  die  Farb- 
stoffe des  Blutes  genannt  werden :  im  normalen  Blute  Humatin, 
welches  Eisen  enthält,  und  das  krystallisirte  Product  desselben, 
Hämin,  und  im  Blute  von  Extravasaten  Ilämatotdin.  Der  letz- 
tere Körper  ist  auch  krystallisationsfähig,  und  vielleicht  iden- 
tisch mit  dem  rothen  Farbstoff  der  Galle  Cholepyrrin  (Bili- 
rubin, Bilifulvin,  Bilipham),  Zwischen  der  Zusammensetzung  des 
Bilirubins  und  der  der  andern  Farbstoffe  der  Galle,  der  grünen 
Biliprasin  und  Biliverdin  und  des  braunen  Bilifmcin^  be- 
stehen, wie  es  scheint,  einfache  Beziehungen,  und  diese  Körper 
'mter  gewissen  Einflüssen,  sich  einer  in  den  andern 
(Stade  1er).     Vermuthlich   stehen  auch  Hämatin 
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und  Bilirubin  ihrer  Zasammensetzang  nach  in  einem  ziemlich 
einfachen  Verhältniss  zu  einander  (Hoppe-Seyler). 

Endlich  gehört  zu  den  stickstoffhaltigen  Substanzen  ani- 
malischen Ursprungs  Protagon^  welches  hauptsächlich  im  Ge- 
hirn zu  finden  ist  und  aus  diesem  durch  Alkohol  ausgezogen 
werden  kann.  Dieser  Körper  kann,  in  Form  mikroskopisch- 
kleiner Krystalle,  in  reinem  Zustande  erhalten  werden,  und 
repräsentirt  ohne  Zweifel  eine  chemische  Species.  Er  enthält 
in  seiner  Zusammensetzung  Phosphor  und  soll  die  äusserst 
complicirte  Formel  Cii6H24iN4P022  besitzen.  Protagon  kann 
regelmässigen  Verwandlungen  unterliegen :  z.  B.  mit  Barytwas- 
ser gekocht,  bildet  es  Glycerinphosphorsäure,  einige  Fettsäuren 
und  Neurin  (s.  §  258).  Auch  in  den  rothen  Blutkttgelchen  ist 
Protagon  gefunden  worden  (Hermann). 

Was  die  chemischen  Beziehungen  der  stickstoffhaltigen 
animalischen  Substanzen  zu  anderen  weniger  complicirten  und 
bereits  bestimmten  Körpern  anbelangt,  so  sind  hierüber  einige 
Vermuthungen  ausgesprochen  worden  (Hunt),  die  im  Allge- 
meinen darauf  hinauslaufen,  dass  diese  complicirten  stickstoff- 
haltigen Körper  Ammoniakderivate  von  Kohlenhydraten  und  von 
Hut  diesen  verwandten  Substanzen  sein  könnten,  nämlich 
solche  Derivate,  die  statt  eines  Theils  Sauerstoff  Schwefel  ent- 
halten. Es  ist  in  der  That  gelungen  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Kohlenhydrate  bei  erhöhter  Temperatur  Ver- 
bindungen zu  erhalten,  die  einige  Aehnlichkeit  mit  stickstoff- 
haltigen animalischen  Substanzen  besitzen  (P.  Thänard, 
Schützenberger). 


Achte  Gruppe. 
Diazoverbindungen. 

Mlgemeine  Beziehungen  der  Diazoverhindungen. 

282«  Bis  jetzt  sind  die  Diazoverhindungen  nur  auf  eine 
Weise,  durch  Einwirkung  von  Salpetrigsäure  auf  die  Am- 
moniakreste  iH2N/  enthaltenden  Substanzen,  dargestellt  wor- 
den (P.  Griess).    Die  Umwandlung  besteht  hier  in  einer  Sub- 
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stittition  von  drei  Atomen  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Stick* 
Stoff.  Zwei  Ton  diesen  der  Substitation  unterliegenden  Wasser- 
Stoffatomen  sind  jedesmal  diejenigen,  welche  dem  Ammoniakrest 
gel)<)ren.  In  der  That  enthält  z.  B.  das  aus  salpetersaurem 
Anilin  CeHsN^Os  entstehende  Diazoderirat,  sogenanntes  Salpe- 
tersäure^Diazobenzol  CeHoNsOa,  keinen  Ammoniakwasserstoff 
mehr;  und  wird  ein  Körper  mit  substituirtem  Ammoniakrest, 
z.  B.  Aethylanilinsalz ,  der  Einwirkung  von  Salpetrig^ure 
unterworfen,  so  bildet  sich  der  nämliche  Diazokörper,  der  auch 
aus  dem  Anilinsalze  entsteht,  während  Aethyl  sich  als  Alkohol 
ausscheidet  (Griess).  —  Das  von  Salpetrigsäure  herrührende 
ins  neue  MolecUl  tretende  Stickstoffatom  nimmt  also  immer  die 
Stelle  von  zwei  Atomen  ein,  welche  die  zwei  Affinitätseinheiten 
Tom  ammoniakalischen  Stickstoffatom  sättigten,  und  demnach 
ist  die  Annahme,  dass  sich  hier  eine  zweiatomige,  ans  zwei 
mit  einander  verbundenen  Stickstoffatomen  bestehende  Gruppe 
(N'"N'"/'  bilde,  am  natürlichsten.  Sieht  man  von  der  Anwesenheit 
der  Elemente  von  Salpetersäure  in  dem  MolecQl  des  Salpeter- 
säure-Diazobenzors  ab,  und  vergleicht  Diazobenzol  mit  dem 
normalen  Körper,  dem  Benzol,  aus  dem  das  Anilin  selbst  sich 
durch  Substitution  ableiten  lässt,  so  hat  man  folgende  Pa- 
rallele: 

Anilin  (Amidobenzol).       Diazobenzol.       Benzol. 
CoHsfHaN)  C6H4(NNr      CoH«. 

Auf  diese  Weise  betrachtet,  erscheint  das  Diazoderivat  als 
Resultat  einer  Substitution  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  in  der 
normalen  Substanz  durch  zwei  Atome  Stickstoff  und  unter- 
scheidet sich  von  dem  halben  Molecül  des  entsprechenden  Azo- 
derivats  durch  eiuen  doppelt  so  grossen  Stickstoffgehalt.  Es 
muss  jedoch  sogleich  bemerkt  werden,  dass  die  hier  ange- 
führte Diazobenzolformel  keine  rationelle  ist,  und  dass  es 
sogar  kaum  ein  solches  für  sich  bestehendes  Diazobenzolmole- 
cül  giebt. 

In  Diazoderivate  können  'verschiedene  aromatische  und 
weniger  gesättigte  Verbindungen  verwandelt  werden.  Sind 
Überhaupt  in  diesen  Verbindungen  ausser  dem  die  Verwandlang 
erleidenden  Ammoniakrest  noch  andere,  für  die  betreffende 
Substanz  mehr  oder  weniger  characteristische  Atome  oder 
^^"loen  enthalten,  so  bleiben  diese  öfters  auch  im  Diazoderivat 
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und  verleihen  ihm  einen  bestimmten  chemischen  Gharacter. 
Aas  Amidosäuren  (Benzalanin,  Antbranilsäureu.a.)  entstehen  anf 
diese  Weise  Diazosäuren  d.  h.  Molecttle,  in  denen  der  Säure- 
wasserstoff noch  zugegen  ist ;  aus  Nitranilin  oder  nitrirten 
Amidosäuren  bilden  sich  Nitrodiazobenzol  und  Nitrodiaxosäuren; 
aus  Haloidderiyaten  in  Zusammensetzung  mit  Ammoniakrest 
werden  Diazoderivate  erhalten,  in  denen  ein  Theil  des  Wasser- 
stoffs durch  Haloid  vertreten  ist  u.  s.  w.  —  Femer  kann  auch 
doppelt  so  viel  Wasserstoff  als  bei  der  Bildung  der  Diazoderi- 
vate durch  zwei  Atome  Stickstoff  substituirt  werden,  wenn  der 
der  Umwandlung  unterzogene  Körper  mehr  als  einen  Ammo- 
niakrest  enthielt.  Auf  diese  Weise  können  Tetrazo-  oder  rich- 
tiger Didiasoderivate  entstehen. 

Chemische  Structur  der  Diazokörper, 

282a*  Nur  in  verhältnissmässig  seltenen  Fällen  wird  ein 
amidirtes  (einen  Ammoniakrest  H2N  enthaltendes)  MolecUl  in  das 
für  sich  bestehende  Molectil  von  Diazoderivat  verwandelt.  Ge- 
wöhnlich bildet  sich  ein  complicirterer  Körper,  welcher  nach 
«einer  empirischen  Zusammensetzung  als  Verbindung  des  Diazo- 
ierivats  entweder  mit  einem  Molecül  vom  unveränderten  Amido- 
l^öiper  oder  mit  irgend  einem  anderen  MolecUl  angesehen  wer- 
den kann.  Der  erstere  Fall  kann  z.  B.  für  Anilin  und  Amido- 
benzotisäure  u.  s.  w.  eintreten,  welche  unter  gewissen  Bedingungen 
sogenanntes D/öÄöaiwirföÄew-so/  CüHuNs  =  C6H4N2  +  CcHtN  und 
J>iazoamidobenzoesäure  CJ4H11O4N3  —  C7H402N2  +.C7H7O2N 
liefern.  Dem  zweiten  Falle  entsprechen,  ausser  dem  oben- 
envähnten  Salpetersäurediazobenzol,  saures  SchwefelsäurediasO'- 
benzol  C6H6N2ÖO4  «=  C6H4N2  -+-  SH2O4,  Salpetcrsäurediazoben- 
zoesäure  C7H5N3O5  «  C7H4N2O2  +  NHO3  u.  s.  w.  Wollte  man 
diese  complicirteren  Körper  als  Aneinanderlagerung  zweier  Mo- 
lecüle  betrachten,  wie  dies  die  soeben  angeführten  Gleichungen 
vorstellen,  so  bliebe  es  unerklärt,  warum  die  darin  enthaltenen 
Biazomolecüle  sich  nicht  isoliren  lassen. 

Diese  und  andere  Erwägungen  haben  Kekulö  zu  folgender 
Hypothese  über  die  Structur  der  Diazokörper  geführt:  in  densel- 
hen  hängt  die  aromatische  Kohlenstoffgruppe  vermittelst  nur  eitier 
Affinitätseinheit  mit  der  zweiatomigen  Gruppe  (N2)''  zusammen 
und  letztere  bindet  mit  ihrer  zweiten  Affinitätseinheit  einen  ande- 
ren Rest  in  der  Weise,  dass  diese  zweite  Stickstoffaffinitätseinheit 
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stetR,  wenn  aacb  der  andere  Rest  kohlenstoflFhaltig  ist,  nicbt 
unmittelbar  die  Kohlenstoffaffinität  dieses  Bestes,  sondern  die 
Affinität  eines  seiner  anderen  Elemente  befriedigt  Hiennit  wiid 
die  Existenz  der  obenerwähnten  complieirten  Verbindongen  er- 
klärt und  dieselben  erscheinen  als  wahre  Molecflle: 

Diazoamidobenzol 

[(CeHi/  (HN)")]'/*^*'  (CeHö)'  r**"' 

Diazoamidobenzoesäore 

7  COCHOH'  \ 


[rÄ>HN.''j'j 


Salpetersäurediazobenzol  Saures  Schwefelsäurediazobenzol 

[(N02/o'Tr"  '^  .  (ISO2  (HO)ro"y I  ^  '^ 

Für  die  Bildung  derselben  werden  also  entweder  zwei  Molecfile 
von  einem  amidirten  Körper  oder  ein  Moleettl  vom  amidirten 
Körper  und  ein  anderes,  wenn  auch  kohlenstofffreies,  MolecSl 
verwendet.  Das  an  die  Stelle  von  3H  eintretende  Stickstoffatom 
substituirt  dabei  zwei  Atome  Ammoniakwasserstoff  in  einem 
amidirten  Molectile  und  ein  Atom  Wasserstoff  eines  anderen 
MolecUls.  Dieses  letztere  Atom  ist  im  ersten  Falle,  bei  der 
Bildung  von  Diazoamidokörpem,  Ammoniakwasserstoff  des  zwei- 
ten  amidirten  Molecüls;  bei  der  Bildung  von  Salpetersäure* 
diazobenzol  und  von  saurem  Schwefelsäurediazobenzol  rtlhrt  das- 
selbe aber  von  den  in  diesen  Säuren  enthaltenen  Wasserresten  her. 
Zu  Gunsten  dieser  Anschauungsweise  spricht  das  Verhalten 
der  Diazokörper.  Will  man  Diazobenzol  als  selbständiges 
Moleettl  betrachten,  so  muss  in  demselben  der  zweiatomige 
Benzolrest  (C6H4)"  angenommen  werden,  während  nach  der  An- 
sicht von  Kek  u  1^  in  dem  Diazoamidobenzol,  Salpetersäurediazo- 
benzol und  anderen  sogenannten  Verbindungen  von  Diazoben- 
zol das  einatomige  Phenyl  (CeHs/  vorhanden  ist,  und  in  der 
That  treten  bei  den  Verwandlungen  von  Diazobenzolverbin- 
dungen  stets  Körper  auf,  in  welchen  mindestens  fttnf  mit  der 
aromatischen  Kohlenstoffgruppirung  verbundene  Wasserstofl'- 
atome  enthalten  sind.    Wirkt  Jodwasserstoffsäure  auf  saures 
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Schwefelsäurediazobenzol  ein,  so  entsteht  Monojodbenzol,  freier 
Stickstoff  und  Schwefelsäure.  Sieht  man  die  genannte  Diazover- 
bindung  als  eine  Aueinanderlagerang  der  Molecttle  an,  so  würde 
man  diese  Reaction  durch  folgendes  Schema  ausdrücken  müssen  t 

(C6H4N2  +  SH2O4)  +  HJ  =  CcHs  J  +  N2  +  SH2O4 

Bei  Annahme  der  Hypothese  von  Eekulä  entspricht  dieselbe 
der  Gleichung: 

SHo'4}  ^^^"  +  HJ  =  CeHsJ  +  N2  +  SH2O4 

Im  ersten  Falle  nimmt  man  an,  dass  der  Wasserstoff  und  da» 
Jod  des  Jodwasserstoffmolecüls  zum  Best  (C^UiY^  im  zweiten 
Falle  dass  nur  das  Jod  in  die  aromatische  Verbindung  tritt,  wäh- 
rend der  Wasserstoff  des  Jodwasserstoffs  das  MolecUl  der  Schwe- 
felsäure ergänzt  Dieser  letzteren  Annahme  entspricht  in  der 
Tbat  die  Einwirkung  der  Analoge  des  Jodwasserstoffs,  Jod- 
methyl und  Jodaethyl,  auf  saures  Schwefelsäurediazobenzol; 
es  entstehen  Monojodbenzol,  Stickstoff  und  Methyl-  oder  Aethyl- 
Schwefelsäure  (KekuR): 

SHO'4}  ^^^"  +  ^^""^  =  CsHsJ  +  N2  +  SH(CH3)04 

Jfimmt  man  das  Vorhandensein  des  zweiatomigen  Bestes  (C6H4)'^ 
in  den  Diazobenzolverbindungen  an,  so  müsste  man  weiter  bei  der 
Einwirkung  der  Haloide  auf  dieselben  die  Entstehung  vonBichlor% 
Bibrombenzol  erwarten  dürfen,  es  entstehen  aber  hierbei  in 
Wirklichkeit  nur  Monochlor-,  Monobrombenzol. 

Die  vermuthliche  Existenz  von  freiem  Diazobenzol  und  eini- 
ger seiner  substituirten  Derivate  scheint  wohl  der  Hypothese  von 
Kekule  entgegenzutreten,  diese  Körper  sind  aber  nur  im  unrei- 
nen Zustande  dargestellt  und  nicht  analysirt  worden,  so  dass  die 
Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  ist,  sie  auch  für  Hydrate  z.  B. 
lC6H5(N2y'l(HO)  u.  s.  w.  zu  halten.  Wieder  andere  Diazokörper 
sind  mit  Sicherheit,  als  selbständige  Molecüle  bildend,  erkannt ; 
in  allen  sind  jedoch  ausser  dem  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffradical  und  der  für  Diazoderivate  characteristischen  Stick- 
stoffgruppe (N2/'  noch  andere  Atome  oder  Gruppen  enthalten, 
80  dass  immer  die  Annahme  möglich  erscheint,  die  durch  eine 
Affinitätseinheit   mit  der   aromatischen   Kohlenstoffgruppirung- 
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zusammenhängende  Stickstoffgruppe  sei  vermittelst  der  zweiten 
Affinitätseinheit  mit  jenen  anderen  Atomen  oder  Gruppen  ver- 
bunden. Fttr  das  hierhergehörende  sogenannte  Diazonit^opfaenol 
CeHsNsOd  '»C6H3N2(N02)0  könnte  man  z.  B.  die  Stnicturfor- 

mel  [C6H3(N02)r       I      annehmen. 

Zu  Gunsten  dieser  Ansicht  scheint  auch  der  Umstand  za 
sprechen,  dass  für  solche  wirklich  frei  existirende  Diazomole- 
€ttle  keine  complicirtere,  den  obenerwähnten  entsprechende  Ver- 
bindungen mit  Säuren,  Amidokörper  u.  s.  w.  bekannt  sind.  Nach 
der  im  Vorhergehenden  erörterten  Hypothese  erscheinen  die 
Diazoderivate  mit  den  Azoderivaten  insofern  verwandt,  als 
jene  wie  diese  die  Gruppe  (Nj)"  einschliessen.  Trotz  der  sehr 
abweichenden  Eigenschaften  beider  Körperclassen  scheint  diese 
Annahme  durch  einen  jetzt  bekannten  Fall  des  Ueberganges  von 
€inem  Diazoderivat  zum  metameren  Azoderivat  bestätigt  zu  sein 
(vergl.  §§  277a  und  283). 

Gewinnung  der  Diazoderivate,  Ihre  Eigenschaften. 
283,  Bei  Anwendung  von  salpetriger  Säure  zur  Darstel- 
lung von  Diazokörpern  muss  die  Einwirkung  gewöhnlich 
unter  Abkühlung  geschehen,  um  aber  eine  Diazoamidoverbin- 
dung  zu  gewinnen,  kann  man  auch  salpetrigsauren  Aether  an- 
wenden, und  hierzu  ist  eine  leichte  Erwärmung  (bis  auf  3(f' 
erforderlich.  Die  Entstehung  dieser  oder  jener  Form  von 
Diazoderivat  hängt  von  Bedingungen  ab,  unter  denen  die  Ein- 
wirkung vor  sich  geht.  Geschieht  die  Reaction  in  einer  neu- 
tralen alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung,  so  werden  allge- 
mein Diazoamidoverbindu7igen  erhalten:  aus  Anilin  Diasoami- 
dobenzol,     aus     Amidobenzoösäure      Diazoamidobensoesaure, 

aus     Naphtylamin     Diazoamidonaphtol     q^^u'  ,HNn    "'  ^'  ^' 

Bei  Einwirkung  von  Salpetrigsäure  auf  saure,  salzartige  Verbin- 
dungen eines  Ammoniakderivats  enthaltende  Lösungen  werden 
Diazokörper  als  Säureverbindungen  erhalten :  aas  salpetersaureni 
Benzalanin  (Amidobenzo^säure),  welches  in  salpetersäurehaltigeni 
Wasser  oder  Alkohol  gelöst  ist,  bildet  sich  z.B.Salpetersäure-Ih'üsO' 
Benzoesäure;  aus  salpetersaurem  Anilin  wird  Sa^pe^crMttre-Difls^ 
benzol  erhalten;  aus  schwefelsaurem  Anilin  entsteht «awrc^ScAir^ 
Jelsaure-IHazobenzol  u.  s.  w.  Uebrigens  kann  auch  bei  hinreichend 
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andauernder  Einwirkung  von  Salpetrigsäure  auf  freies  Anilin 
(in  alkoholischer  Lösung)  salpetersaures  Diazobenzol  erhalten 
werden  (Griess).  —  Durch  doppelte  Zersetzungen  lassen  sich 
aus  diesen  sogenannten  Verbindungen  der  Diazoderivate  neue 
Verbindungen  darstellen;  so  z.  B.  erhält  man,  wenn  man  salpeter- 
saures Azobenzol  in  einen  Ueberschuss  einer  äusserst  coneen- 
trirten  Lösung   von  Kalilauge   einträgt,   eine  Verbindung   von 

Diazobenzol  mit  Kalilauge  C6H5N2K0  =  !^Q^|(N2),    und    aus 

der  l^sung  dieser  letztem  Substanz  kann  durch  Essigsäure  ein 
dickflüssiges  gelbes  Oel  niedergeschlagen  werden,  welches  freies 
Diazobenzol  (Griess)  oder  Diazobenzolhydrat  (K  e  k  u  1  ^ ,  s.  oben) 
vorstellt.  Dieses  Oel  zeichnet  sich  durch  seine  Unbeständigkeit 
aas  und  beginnt  sehr  bald  sich  von  selbst  zu  zersetzen.  Aus 
Salpetersäure-Diazobenzoösäure  wird  durch  Alkali  ebenfalls  Dia- 
xobenzoesäure  oder  Diazobenzogsäurehydrat  als  gelbe,  sich  eben- 
falls leicht  zersetzende  Substanz  gefällt.  —  Diazoamidoverbin- 
dungen  sind  gewöhnlich  krystallinische  Substanzen  von  gelber 
oder  rothgelber  Farbe.  Sie  sind  nicht  flüchtig  und  zerfallen 
Wim  Erwärmen  mit  mehr  oder  weniger  heftiger  Explosion. 
Diazoamidosäuren  besitzen  deutliehsaure  Eigenschaften ,  sie 
Mden  Salze  oder  zusammengesetzte  Aether,  indem  sie  zwei 
Atome  Hydrat-WasserstoflF  gegen  Metall  oder  Alkoholradicale 
vertauschen.  Diazoamidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  (z.  B. 
<le8  Benzols)  besitzen  zwar  keine  deutlich  ausgesprochenen  alka- 
lischen Eigenschaften,  können  jedoch  Doppelsalze  mit  Chlorplatin 
m\  Cblorgold  geben. 

Salpetersäure-Diazoderivate  sind  im  Allgemeinen  auch  leicht 
KO'stallisirbare  Substanzen,  die  häufig  farblos  erscheinen  und 
äusserst  explosiv  sind;  Salpetersäure-Diazobenzol  z.  B.  explo- 
dirt  nicht  nur  beim  Erwärmen,  sondern  auch  durch  Reibung 
und  Schlag,  und  zwar  mit  grösserer  Heftigkeit  als  Knall- 
quecksilber. —  Die  sauren  Eigenschaften  der  Säureverbin- 
dungen von  Diazosäuren  treten  nur  schwach  hervor,  sie  können 
jedoch  Aether  geben;  es  besteht  z.  B.  Salpetersäwe-Diazoben- 
soHiher,  Andrersßitw  sind  nicht  nur  verschiedene  Säurever- 
oindungen  der  von  den  Kohlenwasserstoffen  ableitbaren  Diazo- 
derivate bekannt,  sondern  auch  ihre  verschiedenen  Metallver- 
nindungen.  Aus  dem  schon  oben  erwähnten  Diazobenzolkali» 
Welches  weisse  blättrige  alkalische,  Kohlensäure  absorbirende 
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Krystalle  vorstellt,  lassen  sich  z.  B.  die  entsprechenden  Baryuin-, 
Blei-,  Silber-,  Quecksilber-  u.  a.  Verbindungen  darstellen,  indem 
man  Lösungen  der  betreffenden  Metallsalze  zur  Lösung  der  Kali- 
verbindung hinzusetzt.  Sogenannte  ChlorwasserstoflPrerbindunged 
der  Diazoderivate  z.  B.  Chlorwasserstoffdiazohensol  CsHsNiCI  = 

^pjliN2)  geben  mit  Chlorplatin  oder  Chlorgold  krystallinischc 

Doppelsalze. 

Mannigfaltige  Diazoamidosubstanzen  lassen  sich  durch  ge- 
eignete doppelte  Zersetzungen  darstellen.  Auf  diese  Weise  ertelt 
man  namentlich  nicht  nur  solche  Diazoamidokörper,  welche 
sich  von  zwei  Molecülen  eines  Hydrocarbürs  oder  zweier  ver- 
schiedener Hydrocarbüre,  von  zwei  Molecülen  einer  Säure  oder 
zweier  verschiedener  Säuren  ableiten  lassen,  sondern  auch  ge- 
mischte, von  einem  Molecül  eines  Hydrocarbürs  und  einem 
Molecül  einer  Säure  abstammende  Körper,  wie  z.  B.  Amidoben- 

zoesäure-DiasobenzoL  CizB^iiOiNz  =  rnTi/cOHOW 

Auf  diese  Weise  wird  die  Bildung  einer  Menge  von  Kor- 
pern möglich,  von  denen  viele  unter  einander  und  einige 
auch  mit  den,  einen  Ammoniakrest  enthaltenden  AzovcrbiR- 
düngen  isomer  oder  metamer  erscheinen.  So  sind  z.  R  isomer: 
Amidobenzoesäure'Diazobemol^Amidodracylsäure-Diasobenzol\L 
Anthranüsäure-Diazobenzol-  oder  Diazobenzoeanudodraeylsaun^ 
Diazoamidobenzoesäure ,  Diazoamidodracylsäure ,  Diazodracyl- 
amidobenzoesäure  u.  a.  Metamer  sind :  Amidobenzoesäure-Dia- 
zotoluol  und  Amidotolui/lsäure-Diazobensol,  metamer  wäre  auch 
mit  diesen  beiden  Körpern  Diazobenzoesäure-Amidotoluol  u.s.w. 
Endlich,  von  gleicher  empirischer  Zusammensetzung  sind: 
Diazoamidobenzol  und  Amidoazobfmzol  (Dipkenylhnid),  Dia- 
zoamidonaphtol  und  Amidoazonaphtol  (Amidodinaphtylimid). 

Alle  ähnlichen  Diazoamidokörper  bilden  sieb  wie  gesagt 
leicht  durch  doppelte  Zersetzungen;  eine  Salpetersäure-Diazo- 
Verbindung  giebt  z.  B.  mit  einer  Amidosäure  oder  einem  Amio 
die  entsprechende  Diazoamidoverbindung  und  ein  salpetersaures 
Salz  der  Amidosäure  oder  des  Amins;  andrerseits  bildet  z.& 
das  Diazobenzolkali,  wenn  es  auf  chlorwasserstoffsaures  Benz- 
alanin  einwirkt,  Amidobenzoesäure-Diazobenzol ,  Chlorkalium 
und  Wasser.  Solche  gemischte  Verbindungen  zeigen  bis  zn 
einem   gewissen   Grade   die   chemischen  Eigenschaften  beider 
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Molecüley  vob  denen  sie  sich  ableiten.  Für  Amidobenzo^säure- 
Diazobenzol  ist  z.  B.  sowohl  eine  Verbindung  mit  Chlorwasser- 
stoff und  Cblorplatin,  als  auch  ein  zusammengesetzter  Aether, 
€iu  Substitutionsproduct  des  Hydratwasserstoffs  der  Amidobenzo^- 
säure  durch  Aetbyl,  bekannt. 

Der    bereits    oben    erwähnten    Metamerie   zwischen    dem 


CeHs 
^amiuuueuzui   • 


Diazoamidobenzol  rp^u^HN/'n  (^^/^  ^^^  ^^i^^'^^^id^^zob^^z^' 


I     H  1 

liC  H  ''HNIM^^^^"'    welche    den    gemeinschaftlichen    Theil 

ICeHslNa)]'  enthalten,  entspricht  die  Möglichkeit,  den  zweiten 
dieser  Körper  aus  dem  ersteren  zu  erhalten.  Diese  Umwand- 
lung geschieht  im  Verlaufe  einiger  Tage  am  besten,  wenn 
Diazoamidobenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  chlorwasserstoff- 
saurem Anilin  zusammengebracht  wird  (Kekulöj.  Sie  kann 
als  eine  doppelte  Zersetzung  aufgefasst  werden,  bei  welcher 
aus  dem  Diazoamidobenzol  und  Anilinsalz  Amidoazobenzol  und 
wiederum  dasselbe  Anilinsalz  entstehen  (Kekul6). 

• 

Vmtvandlungen  der  Diazoderivaie. 

284»  Die  Diazoverbindungen  im  Allgemeinen  erleiden 
leicht  verschiedene  Umsetzungen.  In  den  meisten  Fällen  findet 
Wer  eine  Ausscheidung  von  Stickstoff  (besonders  leicht,  unter 
Aufbrausen,  in  Lösungen)  und  ein  Austausch  desselben  gegen 
neue  Atome  oder  Gruppen  statt.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser 
>vird  gewöhnlich  N2  durch  ein  Molectil  Wasser,  d.  h.  eigentlich 
durch  ein  Atom  Wasserstoff  und  einen  Wasserrest  substituirt. 
Diese  Reaction,  die  zur^  Bildung  eines  Hydrats  (einer  Oxy- 
Substanz)  —  von  Phenol  aus  Diazobenzol  Verbindungen,  von  Oxy- 
benzoesäure  aus  Diazobenzoesäureverbindungen  u.  s.  w.  —  führt, 
giebt  eine  Erklärung  für  die  Gewinnung  aromatischer  Alkohole 
^nd  Oxysäuren  bei  Einwirkung  von  Salpetrigsäure  auf  wässrige 
Lösungen  der  entsprechenden  Amidokörper  (vgl.  §§  132  und 
1S2)  z.  B. 

ßalpetersäure- 
Diazobenzol  * 

SoJ;o)  ^'  +  "^0  =  ^H*}  0  -4-  N.  +  NHOa 
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Diazoamidobenzoe- 

säure  Oxybenzogsäore    Amidobenzoesäure 

[CeHiCCO.HO)]'  Iv  j_TT  n    iC6H4(HO)  ,  ^   , /C6H4(H2X> 

( [Ce  H4(C0,H0)/  [HNr /r '+"'^~IC0(H0)   +^^^+\C0;  HO) 

Mit  Halo'idwasserstoffsäuren  geht  ein  ähnlicher  Austausch  Tor 
sich :  N2  wird  durch  ein  Atom  Wasserstoff  und  ein  Atom  Halold 
Bubstituirt,  und  es  entsteht  ein  Haloidderivat  der  normalen  Sub- 
stanz; bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  bildet  sich  z.  B. 
Jodbenzol  aus  Diazobenzol  (vgl.  §  2S2a),  Jodbenzo^'säure  aus 
Diazobenzoesäure  (vgl.  §  202)  u.  s.  w. 

Wirkt  unter  gelindem  Erwärmen  ein  Alkohol,  etwa  Aetbyl- 
alkohol,  auf  eine  Diazoverbindung  ein,  so  kann  sich,  in  Folge 
der  Oxydation  des  Alkohols  zum  Aldehyd,  die  normale  Substau^ 
bilden : 

Schwefelsäure- 
diazobenzol  Benzol  Aldehyd 

mo}  ^^'^  +  ^^""^  =  ^*^*  +  N2  +  CjH.o  -f-  sHjOi 

Diazoamidoben- 

zoesäure  Benzoesäure 

[C6H4tCO,HO)y         IrNo^^lCßHs       .  t^,  ,  r,H.o^iC2H4(HiX) 

Bei  Einwirkung  einer  schwachen  Lösung  von  Aetzkali 
oder  von  kohlensaurem  Baryt  auf  Salpetersäure  -  Diazobenzol 
werden  mehr  oder  weniger  complicirte  Körper  erhalten,  deren 
Bildung  durch  Addition  von  Wasser  zu  einer  grösseren  oder 
geringeren  Anzahl  von  Gruppen  C6H4N2  (Diazobenzol  v.  Griess, 
Salpetersäurediazobenzol  —  NHO3  J  unter  Ausscheidung  einer  ge- 
wissen Quantität  Stickstoff,  geschieht.  Mit  Kali  findet  folgende 
Reaction  statt:  4C6H4N2  +  H2O -=  C24H18N2O  +  Ne  ,  und  mit 
kohlensaurem  Baryt: 

Pbenol-  Diazobenzol 
2C6H4N2  +  H2O  =  C12H10N2O  +  N2 

Phenol-Didiazobenzol 
3C6H4N2  +  H2O  —  C18H14N4O  +  N2 

Ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  erscheinen  diese 
zwei  letzteren,  in  Fopm  gelblich-brauner  Krystalle  auftretendcD 
Substanzen  als  Verbindungen  von  Phenol  mit  einer  oder  zwei 
Gruppen  C6H4N2.    Die  erstere  derselben,  welcher  dieselbe  ein- 
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pirische  Zusammensetzung  wie  dem  Azoxybenzid  zukommt,  kann 
ein  Atom  Wasserstoff  gegen  Metall  vertauschen. 

Bei  Einwirkung  einer  alkoholischen  Aetzkalilauge  auf  Sal- 
petersäure-DiazobenzoI  geht,  neben*  der  Bildung  des  soeben 
erwähnten  Products  und  Benzols,  noch  eine  Zersetzung  einea 
Theils  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

Diphenyl 
2aH4N2  +  CiHeO  =  C12H10  +  C2H4O  +  N4 

Mit  Ammoniak  giebt  Salpetersäure-Diazobenzol  theils  das* 
selbe  Product  wie  mit  Kali,  ein  anderer  Theil  Diazobenzol  ver- 
wandelt sich  jedoch  in  Diazoamidobenzol : 

2C6H4N2  +  NH3  =  Ci2HnN3  +  N2 

Bromwasserstoffsäure-Diazobenzol  kann  sich  mit  Brom  ver- 
einigen. Diese  Verbindung  Bromwasserstoff-Diazobensoldibromid 
Cf,H5N2Br,Br2  wird  als  dunkelgelbes,  zu  Krystallen  erstarrendes, 
Oel  bei  Einwirkung  einer  Lösung  von  Brom  in  Bromwasser- 
stoffsäure  auf  Salpetersäure-Diazobenzol  erhalten.  Entsprechende 
Bromverbindungen  existiren  auch  für  Diazosäuren,  wie  z.  B, 
Bromwasserstoff-  Diasobenzoesäuredibromid  C-  H5  O2  N2  Br,Br2  • 
I^e  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Aminen  auf  diese  Bromide 
'lihrt  zur  Bildung  einer  besonderen  Gruppe  von  Körpern  (Gri  es  s)^ 
Aus  Bromwasserstoffdiazobenzoldibromid  entstehen  hierbei  ölige 
Derivate  von  eigenthUmlichem ,  starkem ,  betäubendem  Geruch 
'(^riess):  mit  Ammoniak  erhält  man  ^ogtn^mxAe^  Diazobenzol- 
fffiid  C6H5N2»N,  und  mit  Aethylamin  Aethyldiazobefizolimid 
CoH4(C2H5)N2,N 

Ci;H5N2Br,Br2  +  4H3N  —  CeHoNa  =  3NH4Br 

C6H5N2Br,Br2  +  4(^'{jH  N  )^  C6H4(C2H5)N3  +  3(^'H3)N,Br)* 

Mit  Wasserdämpfen  können  diese  Substanzen  ohne  Zersetzung^ 
überdestillirt    werden;   fllr  sich    erwärmt    explodiren    sie.    — 


*  Sind  in  Diazobenzolverbindungen  fünf  Atome  Wasserstoff  mit  der 
Aromatischen  Kohlenstoffgruppirung  verbunden,  so  ist  zu  erwarten,  dass  unter 
geeigneten  Bedingungen  aus  Diazobenzolimid-Benzol,  und  aus  Aethyldiazo- 
l^enzolimid ,  in  welchem  das  fünfte  Wasserstoffatom  durch  Aethyl  vertreten  ist, 
^^hylirtes  Benzol  (Aethylphenyli  entstehen  wird.  Das  Verwirklichen  dieser 
letzteren  Heaction  würde  zur  Bestätigung  der  Hypothese  von  Kekul4 
^\  2S2  ai  dienen.    (Anm.  d.  Verf.  zur  deutsch,  üebers.) 
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Bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (von  Zink  und 
Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung)  verwandelt  sich  Diazo- 
benzolimid  in  Anilin: 

C6H5N3  +  8H  =  CöHtN  +  2H3N. 

Bromwasserstoffdiazosäuredibromide  verhalten  sich  gegeo 
Ammoniak  auf  dieselbe  Weise:  Bromwasserstoffdiazobenzoe- 
säuredibromid  liefert  z.  B.  sogenanntes  Diazobensoesdutemii 
€7H502N3,  einen  Körper,  welcher  sich  als  Säure  verhält 
<Griess). 


nS  GLASSK 


Metallorganische  Verbindungen.*) 


Metallhaltige  ICohlefistoffverbindungen  überhaupt 

285«  In  den  bisher  beschriebenen  metallhaltigen  Kohlen- 
«toffverbindungen  stehen  die  Metalle  in  keinem  directen  Zusam- 
menhange mit  dem  Kohlenstoff  des  Molecüls.  Solche  sind: 
^Ize  verschiedener  Säuren,  Metallderivate  der  Alkohole  und 
Amide,  Mercaptide  u.  a.  Eine  Ausnahme  bilden  hier  wahr- 
scheinlich, wenigstens  in  einigen  Fällen,  die  Cyanverbindun- 
gen,  doch  besitzen  diese  Verbindungen  Eigenthümlichkeiten, 
<lie  ihre  Zusammenstellung  in  einer  besonderen  Gruppe  recht- 
fertigen. Es  besteht  jedoch  ausser  allen  erwähnten  metall- 
haltigen Eohlenstoffverbindungen  noch  eine  zahlreiche  Classe 
von  Körpern,  in  denen  die  Affinität  der  Metallatome  entweder 
ganz  oder  theilweise  durch  die  Kohlenstoffaffinität  von  Kohlen- 
^vasserstoffgruppen  gesättigt  ist ;  diesen  Körpern  legt  man 
eigentlich  den  Namen  metallorganischer  Verbindungen  bei.  In 
der  bedeutenden  Mehrzahl  der  jetzt  bekannten  Fälle  sind  die 


'*)  Bei  dem  jetzigen  Standpunct  der  Wissenschaft  erscheint  es  geeignet 
^^Sl-  §.  80),  aUe  Verbindungen,  welche  Metalle  oder  andere  Elemente  (aus- 
ser Sauerstoff,  bivalenten  Schwefel  "und  Stickstoff)  in  unmittelbarer  Verbin- 
dung mit  dem  Kohlenstoff  der  Kohlenwasserstoffgruppe  enthalten,  in  eine 
ylasse  zusammen  zu  fassen,  und  diese  Classe  hauptsächlich  nach  der  Valenz 
jener,  die  bestimmte  CompUcation  des  Molecüls  bedingenden  Elemente  in. 
Gruppen  zu  theilen. 

Butlerow.  41 
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in  den  metallorganischen  Verbindungen  enthaltenen  Eohlenwas- 
serstoffgruppen  Radieale  einatomiger  gesättigter  Alkohole. 

Der  gebräuchlichen  Eintheilung  der  Elemente  in  MetiSe 
und  nicht  metallische  Elemente  entspricht  bekanntlieh  km 
natürliche  Grenze  und  noch  weniger  lässt  sich  dieses  Einthä- 
lungsprincip  auf  die  in  Rede  stehende  Classe  von  Körpern  anwen- 
den. Man  findet  in  der  That,  dass  die  metallorganisehen  Ver- 
bindungen von  Quecksilber,  Zinn  oder  Blei  eine  grosse  Analogie 
mit  metallorganischen  Verbindungen  von  Wismuth ,  Antimon  uod 
Arsen  zeigen,  und  dass  diese  letztern  ihrerseits  eine  frappante 
Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Phosphorverbindungen  dar- 
bieten u.  s.  w.  Daher  müssen  unter  metallorganischen  Ver- 
bindungen auch  Verbindungen  von  Phosphor ,  Bor ,  Kiesel, 
Schwefel  (s.  $.  206  Anm.),  Selen  u.  a.  mit  alkoholischen  Ra- 
dicalen  verstanden  werden. 

Eine  besondere,  hierher  gehörende  Gruppe  von  Körpern 
bilden  die  metallhaltigen  Derivate  der  Hydrocarbtire  CaHn-* 
(des  Acetylen's,  Allylen's).  Diese  Derivate,  obgleich  in  ihw 
Metall  direct  mit  Kohlenstoff  vereinigt  ist,  unterscheiden  sk^ 
jedoch  von  den  eigentlichen ,  oben  erwähnten  metallorganiscb» 
Verbindungen  dadurch ,  dass  das  Metallatom  in  denselben  nicht 
die  ganze  Affinität  der  Kohlenwasserstoffgruppe  sättigt:  die 
eigentlichen  metallorganischen  Verbindungen  können  als  Mole- 
cttle  einer  Metallverbindung  z.  B.  von  Ghlormetall  betrachtet 
werden,  in  denen  eine  grössere  oder  geringere  Anzahl  Cblor- 
atome  durch  Alkoholradicale  substituirt  ist,  während  die  Metall- 
derivate des  Acetylen's  und  Allylen's  als  Derivate  von  unge- 
sättigten HydrocarbUrmolecUlen  erscheinen,  in  denen  ein  Theil 
des  Wasserstoffs  durch  Metall  vertreten  ist. 

Bedeutung  der  Valenz  des  metaüorganische  Verbindungen  bildendat 

Elements, 

286*  Offenbar  ist  die  Zusammensetzung  einer  jeden  eigent- 
lichen metallorganischen  Verbindung  in  directer  Abhängigkeit 
von  der  Valenz  desjenigen  Elements,  dessen  Atom  die  Bindung 
der  Kohlenwasserstoffradicale  bewirkt.  Eine  vollkommen  ge- 
sättigte metallorganische  Verbindung  des  Elements  X,  welchen 
die  Valenz  n  zukommt,  ist: 

X»R'n, 
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wo  R'  Methyl,  Aethyl,  Amyl  u.  a.  bedeuten  kann.*)  Diese 
im  Molectll  enthaltenen  R'  können  entweder  identisch  oder  ver- 
scfaiedenartig  sein.  Wenn  X  auch  mit  einer  geringeren  An- 
zahl Affinitätseinheiten  wirksam  sein,  d.  h.  unvollkommen  ge- 
sättigte Verbindungen  geben  kann ,  so  können  gewöhnlich  auch 
diesen  Verbindungen  entsprechende  metallorganische  Derivate 
erhalten  werden.  So  z.  B.  sind  für  Arsen  und  Antimon,  die, 
ähnlich  dem  Stickstoff,  in  gewissen  Verbindungen  pentavalent, 
in  andern  trivalent  auftreten,  folgende  Derivate  bekannt: 

(CHalsAs        (CH3)5Sb 

(CHaisAs        (CH3)3Sb 

Unabhängig  von  der  Existenz  solcher  gesättigter  oder  un- 
gesättigter Molecüle,  die  nach  der  Anzahl  Alkoholradicale  einer 
bestimmten  Valenz  entsprechen,  mit  welcher  das  Element  in 
seinen  einfachsten  (z.  B.  HaloM-)  Verbindungen  auftreten  kann, 
giebt  es  gewöhnlich  noch  metallorganische  Verbindungen  des- 
selben Elements,  welche  Reste  dieser  Molecüle  vorstellen.  Sol- 
ehe Reste  werden  durch  Verdoppelung  zu  selbständigen  Kör- 
pern, die  auf  den  ersten  Blick  der  gewöhnlichen  Valenj  des 
in  ihnen  enthaltenen  Elements  nicht  entsprechend  zu  sein  schei- 
^t,  Verbindungen  dieser  letztem  Art  sind  besonders  für  die 
vorfiegende  Classe  von  Körpern  characteristisch.  Für  Arsen 
z.  fi.  kennt  man,  ausser  den  beiden  bereits  erwähnten,  noch 

die  Verbindung  fCHsHAs}'  "^^  ^^^  ^*®  tetravaTente  Zinn 
<Sn^^  «-  118)  sind  nicht  nur  die  Derivate  (C2H5)4Sn  und 
(C2H5)2Sn,  sondern  auch  das  Derivat  jQ^Tj^l^g^l  erhalten  worden. 

Vollkommen  gesättigte  metallorganische  Molecüle  sind,  wie 
äUe  gesättigten  Substanzen,  nur  zu  doppelten  Zersetzungen, 
hesonders  zum  Austausch  einer  grösseren  oder  geringeren  An- 
zahl ihrer  Iladicale  gegen  andere  Atome  oder  Gruppen  fähig; 
diejenigen  Körper  jedoch ,  welche  freie  Affinität  besitzen  (wie 
^- B.  (CH3)3As),  können  auch  noch  der  Addition  unterliegen; 
endlich  haben  die  Substanzen,  welche  verdoppelte  Reste  vor- 


*)  EinstweUen  sind  fast  ausschliesslich  metallorganische  Verbindungen 
dieser  drei  Radicale  erforscht  worden,  doch  kann  es  ohne  Zweifel  auch 
niannigfaltige  metallorganische  Verbindungen  geben,  welche  Radicale  ver- 
schiedener anderer  Alkohole  enthalten. 

41* 
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stellen  (z.  B.  [(CH3)ikB]i) ,  eine  grosse  Neigung  so  zu  reagiren, 
dass  ihr  Moleefll  in  zwei  Hälften  zerfällt ,  von  denen  jede  ii 
Verbindung  tritt;  z.  B. 

;g£^J;}  +  J^  -  2  [(CH..Snj]  . 

Es  ist  einleuchtend,  dass  in  einigen  Fällen  sowohl  em 
Austausch  wie  auch  eine  Addition  zur  Bildung  einer  und  der- 
selben Substanz  führen  kann.    Solche  Reactionen  sind  z.  B.: 

(CH3)3As  4-  CH3J  =  (CH3)4AsJ, 

(CH3)5 As  +  Jj  «=  (CH3)4A8J  +  CHsJ , 

(Caä'i^}  +  ^^^^  ~  (CH8)4A8J  +  (CHahAsJ, 
oder 

(CH3)3A8  +  J2  —  (CH3)2A8J  +  CH3J  (beim  Erwärmen). 

Solchen  Verbindungen  entsprechen  ganze  Reihen  von  De- 
rivaten, die  anstatt  des  Haloids  andere  Atome  oder  Gruppsi 
enthalten.  In  jeder  dieser  Beiben  bleibt  erhalten  (erscheint  fä 
Badical)  ein  bestimmter  Rest  des  metallorganischen  Molec&k 
mag  er  zu  einer  selbständigen  Existenz  fähig  sein  oder  nicht 
Kann  das  Element  mehr  als  eiße  Verbindung  eingehen,  so 
geben  auch  die  metallorganischen  Radicale,  welche  Reste  we- 
niger gesättigter  Verbindungen  sind,  gesättigte  sowohl  wie  un- 
gesättigte Derivate.    So  erhält  man  z.  B.  für  Arsen: 

R'sAs  R'aAs 

R'4AsCl 

R'aAsCh 

R'2A8Cl3  und  R'tAsCl 

R'AsCU      „    R'AsCh 

In  Bildung  und  gegenseitigen  Beziehungen  dieser  E6rper 
wiederholt  sich  offenbar  dasselbe ,  was  für  verschiedene  andere 
kohlenstoffhaltige  und  kohlenstofffreie  Verbindungen  stattfiodet; 

z.  B. : 

C2H6  C2H4 

C2H5CI 

C2H4CI2 

C2H3CI3  und  C2H3CI 

C2H2CI4    „    C2H2CI2  u.  s.  w. 
oder 
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NH4CI  NHs 

NHsR'Cl  NH2R' 

NH2R'2C1        NHR'2    u.  s.  w. 


oder  auch 


PCU  PCls 

PH4J  PH3 

Die  Reste  (R4A8y,  (R'Eg^'/  u.  a.  erscheinen  also,  sowie 
Aethyl,  Ammonium  u.  s.  w.,  als  Radicale,  als  Gruppen,  die  nur 
in  Verbindungen  bekannt  sind;  (R'As/'  <**•'  ^  u.  a.  kann  etwa  (von 
seiner  Valenz  abgesehen)  mit  Vinyl  verglichen  werden ,  welches 
ebenfalls  sowohl  gesättigte  wie  ungesättigte  Verbindungen  giebt; 
während  K'sAs  dem  Ammoniak,  den  Aminen,  dem  Aethylen 
mit  seinen  Homologen  u.  a.  gleicht.  Andererseits  können  die- 
jenigen metallorganischen  Verbindungen,  die,  wie  bereits  er- 
wähnt, verdoppelte  Reste  von  Molecttlen  vorstellen,  ebenso  wie 
Cyan  den  Elementen  an  die  Seite  gestellt  werden.  In  der  That 
smd  folgende  Reactionen  einander  entsprechend: 

[(CH3)2A8l2   +  J2   —   2([(CH3)2AS]'J) 

(CN)2  +  K2  «•  2CNK 
H2  4-  CI2  —  2HC1  u.  s.  w. 

(^»miseke  und  physikalische  Eigenschafteti  der  metallorganischen  Verbiti" 

düngen  im  Allgemeinen, 

287«  Der  Rolle  nach,  welche  viele,  aus  Metall  oder  einem  Me- 
talloide und  Alkoholradicalen  bestehende  Gruppen  in  ihren  Ver- 
bindungen spielen,  können  diese  Gruppen  grössten  Theils  mit 
Metallen  von  verschiedener  Valenz  verglichen  werden.  Sie  be- 
sitzen in  der  That  die  Fähigkeit,  ganze  Reihen  von  Salzen ,  von 
Verbindungen  mit  Sauerstoff,  Schwefel  und  Halolfden  zu  geben, 
die  alle  leicht  in  doppelte  Zersetzungen  treten  und  den  ent- 
sprechenden Metallverbindungen  ganz  an  die  Seite  gestellt  wer- 
den können.  Mit  einem  W^asserrest  verbunden  erlangen  sie 
häufig  einen  vielen  Metallhydraten  eigenen  ausgesprochenen 
alkalischen  Character;  enthalten  aber  die  Hydrate  auch  noch 
den  mit  beiden  Affinitätseinheiten  an  Metall  gebundenen  Sauer* 
Stoff  (was  nattlrlich  nui  für  solche  metallorganische  Radicale 
möglich  erscheint,  deren  Atomigkeit  nicht  kleiner  ist  als  drei)^ 
80  können  sie  saure  Eigenschaften  äussern.  Ueberhaupt  er-^ 
höhen  Alkoholradicale ,  welche  einen  Theil  der  Affinität  einea 
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polyvalenten  Metallatomg  sättigen,  die  chemische  Wirksamkeit 
dieses  letztern  bedeutend  und  nähern  dasselbe  in  seinen  Eigeo- 
schaften  den  Alkalimetallen ;  werden  aber  Alkoholradicale  doid 
einen  Theil  der  Affinität  eines  Metalloldatoms  gebunden,  so 
verleihen  sie  auch  diesem  einen  Metallcharacter.  So  z.  B.  reihen 
sich  die  Gruppen  (R'Zn"/  ihrer  chemischen  Energie  nach  an 
Kalium  und  Natrium,  während  der  chemische  Charaeter  der 
Gruppen  (R'jF"/,  (R'aS^/  u.  a.  dem  der  Metalle  gleicht  Der 
metallische  Charaeter  metallorganischer  Gruppen  äussert  sich 
gewöhnlich  auch  in  ihrer  grossen  Affinität  zum  Sauerstoff.  Die 
Oxydirbarkeit  solcher  Molecttle,  die  nur  aus  Metall  und  durch 
dieses  gebundenen  Alkoholradicalen  bestehen,  wächst  häufig 
bis  zur  Fähigkeit  Wasser  zu  zersetzen  und  sich  an  der  Luft 
zu  entzünden,  ein  Umstand,  der  es  noth wendig  macht,  alle 
Operationen  mit  solchen  Substanzen  nicht  anders  als  in  einer 
trocknen  sanerstoffifreien  Atmosphäre  (in  einer  Atmosphäre  tod 
Wasserstoff,  Stickstoff,  Leuchtgas  oder  Kohlensäure)  vom- 
nehmen.  Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  die  Indiri- 
dualität  des  Elements  ebenfalls  einen  bestimmten  Einflass  d 
den  ehemischen  Charaeter  seiner  metallorganischen  Derirate 
ausübt:  so  steht  z.  B.  die  chemische  Bedeutung  des  Silicium- 
atoms  in  seinen  metallorganischen  Derivaten  der  des  KohleD- 
stoffatoms  am  nächsten. 
I  Interessant  ist,  dass  die  individuellen  Verschiedenheiteo, 

I  welche  zwischen  den  zu  einer  und  derselben  natürlichen  Gruppe 

'  gehörigen  Elementen  bestehen,  in  ihren  metallorganischen  Ver- 

bindungen um  so  mehr  schwinden,  je  grösser  die  Anzahl  der 
ins  Molecül  getretenen  Alkoholradicale  ist:  z.  B.  BTsAs  und 
R^Sb  sind  einander  sehr  ähnlich,  noch  mehr  aber  gleichen 
R^AsJ  und  R'4SbJ,  und  zwarnicht  nur  einander,  sondern  aorli 
den  Verbindungen  R'4PJ  und  Rf4NJ. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  metallorganiscben 
Verbindungen  und  ihrer  Derivate  sind  äusserst  verschieden. 
Substanzen,  welche  ausser  dem  Element,  dem  die  metallorga* 
nische  Verbindung  zukommt,  nichts  als  Alkoholradicale  ent- 
halten, sind  gewöhnlich  schwere,  farblose,  mehr  oder  weuiger 
flüchtige  Flüssigkeiten.  Die  Flüchtigkeit  ist  im  Allgemeioeo 
um  so  grösser,  je  einfacher  die  im  Molecül  enthaltenen  Alko- 
holradicale sind.  Die  Möglichkeit,  aus  der  Dampfdicbte  aof 
die  Grösse  des  Molecüls  vollkommen  gesättigter  metallorgaDi- 
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scher  (besonders  Metb jl-)  VerbinduDgeD ,  und  somit  auch  auf 
die  Anzahl  der  durch  ein  Atom  eines  Elements  zum  Molecttl 
verbundenen  Alkoholradicale  zu  schliessen,  giebt  ein  Mittel, 
auch  die  Grösse  dieses  Atoms  und  seine  Valenz  zu  bestimmen. 
Unter  den  Sauerstoff-,  Schwefel-  und  HaloKdverbindungen  me- 
tallorganischer Gruppen  finden  sich  sowohl  flüssige,  wie  starre 
krystallinische  Körper,  während  ihre  Sauerstoffsalze  meisten- 
theils  starr  und  gut  krystallisirbar  sind. 


Erste  Omppe. 

Metallorganische  Verbindungen  uni-  und  biva- 
lenter Metalle. 

MetaUorganische  Verbindungen  univalenter  Metalle. 

288«  Von  metallorganischen  Verbindungen  univalenter  Me- 
talle ist  bis  jetzt  noch  keine  in  reinem  Zustande  erhalten  wor- 
den. Mehr  erforscht  sind:  Natriumäthyl  (CaHsiNa  und  iVa- 
triummethyl  (CHsjNa,  die  man  jedoch  nur  in  Verbindung  mit 

Zinkäthyl  und  Zmkmethyl,  z.  B.  (C2H5)Na  +  c^H^lZn"  (Wan- 

klyn)  kennt.  Diese  Verbindungen  werden  erhalten,  wenn  Natrium 
in  der  Kälte  auf  Zink*-Aethyl  oder  -Methyl  einwirkt,  wobei  ein 
Tbeil  des  Zinkäthyls  sich  so  zersetzt,  dass  Zink  sich  im  freien 
Zustande  ausscheidet,  während  es  durch  Natrium  substituirt 
wird.  Sie  sind  krystallinisch ;  beim  Erwärmen  zersetzen  sie 
sieh;  an  der  Luft  entzünden  sie  sich  fast  mit  einer  Explosion 
und  reagiren  momentan  und  äusserst  heftig  mit  Wasser.  Mit 
Jodäthyl  gibt  Natriumäthyl  eine  Zersetzung  nach  der  Gleichung: 

C2H5Na  +  C2H5  J  =  C2H6  +  C2H4  +  NaJ , 
und  dieser  Umstand  erklärt,  warum  Natriumäthyl  nicht  durch 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  Metall  —  eine  Darstellungs- 
weise metallorganischer  Verbindungen  vieler  anderer  Metalle  — 
erhalten  werden  kann. 

Kohlensäure   wird   von  Natriumäthyl    und  Natriummethyl 
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(bei  Einwirkung  derselben  auf  die  erwähnten  DoppelTerbindim- 
gen)  unter  Bildung  von  propion-  und  essigsaurem  Katriom 
(s.  §.  166)  absorbirt.  Dieselben  Verbindungen  absorbiren  auek 
Kohlenstoffoxyd,  wobei  Ketone  entstehen  (Wanklyn).  Wird 
die  Doppelverbindung  von  Natriumäthyl  und  Zinkäihyl  mit 
Quecksilber  und  Zink  erwärmt ,  so  tritt  das  Natrium  zum  Qaeck- 
Silber  über,  und  es  entsteht  Natriumamalgam  und  ZinkäthyL 

Die  metallorganischen  Kaliumverbindungen  entsprechen  den 
Natriumverbindungen  vollkommen,  sind  nur  von  noch  grösserer 
chemischer  Wirksamkeit.  Gerade  wie  die  Natrium-  und  Ea- 
liumverbindungen  können,  wie  es  scheint,  auch  die  metallorga- 
nischen Lithiumverbindungen  dargestellt  werden«  Silber  (ein 
für  Univalent  gehaltenes  Metall)  konnte  bis  jetzt  mit  Alkohol- 
radicalen  in  keine  Verbindung  gebracht  werden  (s.  §.  290). 

289«  Metallorganische  Verbindungen  bivalenter  Alkalim^ 
talle  sind  fast  ganz  unbekannt:  Barium-  und  Strontiumverbin- 
dungen  sind  noch  gar  nicht  bereitet  worden ,  die  Calciumätbrl- 
verbindung  bildet  sich  vielleicht  beim  Reagiren  dieses  Metab 
auf  Zinkäthyl,  auf  welches  Calcium  sogar  bei  gewöhnlieliff 
Temperatur  leicht  einwirkt  (Wanklyn). 

Magnesium  hingegen  wirkt  auf  Zinkätbyl  selbst  nicht  beim 
Erwännen;  Magnesiumäthyl  wird  jedoch  (Cahours)  beim  Er- 
wärmen von  zerkleinertem  metallischem  Magnesium  mit  Jodäthvl 
in  einer  zugeschmolzenen  ßöhre  erhalten.  Die  Reaction  nimmt 
hier  ohne  Zweifel  denselben  Verlauf  wie  beim  Zink  (s.  unten), 
beginnt  jedoch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Magnesium- 
äthyl  ist  eine  farblose,  flüchtige,  stark  riechende,  an  der  Luft 
selbstentzündliche  Flüssigkeit,  die  Wasser  energisch  zersetzt. 

Zinkäthyl  und  Zinkmethyl  werden  entweder  durch  Erwär- 
men der  Jodradieale  mit  dem  zerkleinerten  Metall  im  Wasser- 
bade, oder  durch  Erwärmen  von  Zink  mit  metallorganiscben 
Quecksilberverbindungen  (Frankland  und  Duppa)  erbalteo. 
Im  erstem  Falle  reicht  es,  zur  Gewinnung  von  Zinkäthyl,  bio. 
das  Gefäss  mit  einem  aufwärts  gerichteten  Kühler  zu  versebeot 
besonders  wenn  man  feine ,  angeätzte  Zinkspähne  anwendet  und 
denselben  ein  wenig  einer  Legirung  von  Zink  und  Natriam  bei- 
mengt (Beilstein,  Rieth,  Alexejeff);  die  Einwirkung  gebt 
ziemlich  rasch  schon  bei  der  Siedetemperatur  des  Jodätbyb 
(circa  72^)  vor  sich;  die  Einwirkung  vt)n  Jodmethyl  hingegcD 
geschieht  erst  bei  einer  Temperatur,  die  den  Siedepunct  dieser 
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Substanz  (43<^)  übersteigt  und  darum  mUBS  die  Zinkmethylbe- 
reitung  in  hermetisch  yerschlossenen  Gefässen  ansgeftthrt  wer- 
den. Dem  Aeussem  nach  scheint  hier  die  Reaction  eine  Ad- 
dition zu  sein: 

R'J  +  Zn  —  R'Zn"J . 
Die  sich  bildenden  weissen  krystallinischen  Körper  sind 
eigentlich  ZinkmanolUkyljodür  [fC2H5)Zn"JJ  oder  Zinkmonome- 
tkyljodür.    Beim  Erwärmen  geben  diese  Körper  Jodzink  und 
Zinkäthyl  oder  Zinkmethyl: 

2(CH3ZnJ)  —  (CH3)2Zn  +  ZnJ2  . 

Aus  den  mercurorganischen  Verbindungen  scheidet  Zink 
beim  Erwärmen  das  Quecksilber  aus ,  welches  das  Zink  amal- 
gamirt  und  durch  einen  andern  Theil  dieses  letztem  vertreten 
wird. 

Metallorganische  Zinkverbindungen  sind  schwere,  farblose 
Fltlssigkeiten ,  welche  um  so  weniger  flüchtig,  je  complicirter  die 
im  Molecül  enthaltenen  Alkoholradicale  sind :  Zinkmethyl  siedet 
bei  460,  Zinkäthyl*)  bei  11 8«,  Zinkamyl  bei  220«.  Sie  alle 
sind  von  characteristischem  Geruch;  besonders  stark ,  unange- 
nehm und  durchdringend  ist  der  Geruch  von  Zinkmethyl,  des- 
sen Dämpfe  jedoch  keine  giftige  Wirkung  zeigen.  Zinkmethyl 
und  Zinkäthyl  entzünden  sich  an  der  Luft  und  brennen  mit 
der  characteristischen  Zinkflamme,  wobei  sie,  wenn  der  Luft- 
zug stark  genug  ist,  Zinkoxyd  als  dichten  weissen  Nebel  ab- 
scheiden. Ist  der  Luftzutritt  ungenügend,  so  kann  das  Bren- 
nen von  einem  Abscheiden  von  fein  zertheiltem  metallischem 
Zink  begleitet  sein.  Zinkamyl  dampft  an  der  Luft,  ohne  sich 
zu  entzünden ,  entflammt  sich  jedoch  in  Sauerstoff.  Mit  Wasser 
zersetzen  sich  alle  diese  Stoffe  augenblicklich  gemäss  der 
Gleichung: 

R'iZn  +  2H2O  =  2RH  +  |°}02  . 

Mit  Hydratverbindungen,  z.  B.  mit  Alkoholen,  geben  sie 
im  Allgemeinen  die  Reaction: 

h}0  +  K'^Zn  =  (ß,2n>  +  RH . 


*)  Caämhmäthylj  welches  ebenso  wie  Zinkäthyl  gewonnen  wird  nnd 
diesem  sehr  gleicht,  jedoch  noch  wenig  bekannt  ist,  siedet  über  180^ 
(Wanklyn). 
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Die  sich  bildenden  Substanzen  -r  Analoge  der  Kalium- 
und  Natriumalkoholate  —  sind  gewöhnlich  weiss  und  starr,  und 
regeneriren  mit  Wasser  den  Alkohol: 

RZ>  +  2H30  »  hIo  +  RH  +  g}0,  . 

Die  Abscheidung  von  Hydrocarbttren  bei  Einwirkung  von 
Wasser  kann  hier,  wie  in  andern  Fällen,  als  Beweis  für  die 
Anwesenheit  von ,  direct  mit  dem  Kohlenstoff  des  Alkoholradi- 
cals  verbundenem  Metall  im  Molecül  dienen. 

Haloldderivate  können  mit  metallorganischen  Zinkver- 
bindungen  doppelte  Zersetzungen  eingehen,  und,  wenn  sie 
auf  Sauerstoffverbindungen  wirken,  ein  Sauerstoffatom  durch 
zwei  Atome  ihres  Radicals  substituiren  (s.  §§.  103,  132,  179, 
215). 

Bei  langsamem  Oxydiren  absorbiren  die  zinkorgamscheo 
Verbindungen  erst  ein,  dann  ein  zweites  Sauerstoffatom  (Frank- 
land,  Duppa,  Butlerow): 

R.Zn  +  0  =  (B2iS:)0 , 

RaZn  +  O2  —  ^?,)02 . 

Im  erstem  Falle  entstehen  dieselben  Derivate ,  wie  bei  der 
Seaction  mit  den  Alkoholen,  im  zweiten  Zinkalkoholate.  Hit 
Säure  (z.  B.  mit  Ghlorwasserstoffsäure)  zersetzen  sich  die  letz- 
tem Substanzen  ohne  Gasabscheidung: 

l^jOi  +  2HC1  =  2(g}o)  +  ZnCh. 

Diese  Umwandlung,   sowie  auch  die  Zersetzung  der  Ve^ 

.    bindungen  von  der  Formel  /pf7uff0  durch  Wasser,  machen  es 

möglich,  von  den  metallorganischon  Verbindungen  des  Ziok's 
zu  Alkoholen  überzugehen,  deren  Radical  sich  in  diesen  Ver- 
bindungen vorfand. 

Schwefel  verhält  sich  gegen  zinkorganische  Verbindung 
wie  Sauerstoff  und  giebt  mit  ihnen  Mercaptide  von  Zink.  Ha- 
loYde  können  ähnliche  Reactionen  hervorbringen;  z.  B.: 

RjZn  -h  J2  —  (RZn)J  +  RJ , 
R2Zn  +  2J2  =•  ZnJ2  +  2RJ . 
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Ammoniak  wird  von  Zinkätbyl  absorbirt,  und  es  entsteht, 
miter  Abscheidung:  Ton  G2H«,  sogenanntes  Zmkamid  (Frank- 

laDd): 

(C2H5)2Zn  +  2H3N  =  |°)n2  +  2C2H6. 

Diätfaylamin  reagirt  auf  entsprechende  Weise,  äihylirtes 
Zhikamid  ,p  n  )  1^^  gebend.     Ebenso  werden  von  Zinkäthyl 

Stickstoffoxyd  (Frankland)  und  Schwefligsäureanfaydrid 
(Hobson)  absorbirt,  wobei  Zinksalze  besonderer  Säuren  ent- 
stehen. 

Bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Eisenjodttr  scheidet  sich 
ein  Gas  aus,  welches  hauptsächlich  aus  Aethylen  besteht,  und 
zugleich  bildet  sich  schwarzes,,  pulveriges  Wasserstoffeisen,  des- 
sen Formel  unbekannt  ist  (Wanklyn  und  Carius). 

Gemischte   metallorganiscbe   Zinkverbindungen ,   z.    Beisp. 

/1  u^>Zn  u.  a.  sind  noch  nicht  bereitet  worden,  sie  sind  jedoch, 

aller  Wahrscheinlichkeit  nach ,  existenzfähig.  Sie  könnten  viel- 
kicht  durch  folgende  Beaction  erhalten  werden: 

2l(C2H5Zn)JJ  4-  (CH3)2Zn  =  2(jjgj|zn)  +  Znh  . 

Verbindungen  des  Zink's  mit  den  Radicalen  der  secundä- 
ren  und  tertiären  Alkohole  sind  ebenfalls  noch  unbekannt. 
Ihre  Gewinnung  wird  durch  die  Neigung  dieser  Radicale,  sich 
zu  zersetzen,  erschwert.  Eine  solche  Neigung  ist  sogar  im 
Zinkamyl  bemerkbar,  welches  bei  erhöhter  Temperatur,  Hy- 
drocarbtire  gebend,  mehr  oder  weniger  zerfällt.  Jodpseudo- 
propyl  wirkt,  bei  gelindem  Erwärmen,  stark  auf  Zink  ein, 
doch  scheiden  sich  aus  der  erhaltenen  Masse  beim  Destil- 
liren Kohlenwasserstoffe  aus,  die  sehr  wenig  von  der  metall- 
organischen Substanz  enthalten  (Markownikoff).  Tertiäres 
Pseudobutyljodtir  mit  Zink  und  Wasser  äussert  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  und  sogar  auch  in  der  Kälte,  all- 
mälig  eine  starke  Wirkung.  Hierbei  wird,  indem  fast  gleiche 
Volumina  von  Trimethylformen  und  von  einer  Butylenvarietät 
entstehen  (s.  §.  106a),  nur  sehr  wenig  Zinkoxydhydrat  gebildet. 
Dieses  letztere  mttsste  jedoch  als  Hauptproduct  und  Butylen 
könnte  nur  als  secundäres  Product  auftreten,  wenn  die  Ent- 


• 
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stebung  von  Trimethylformen«  aaf  der  Zersetzung  der  zuerst 
sieh  bildenden  metallorganischen  Verbindung  durch  Wasser  be- 
ruhen sollte. 

290*  Von  den  mercurorganisehen  Verbindungen  sind  nur 
die  Derivate  des  Oxydquecksilbers  Hg"  =  200  bekannt,  d.  L 
Körper,  von  denen  den  gesättigten  die  Formel  B.'iHg''  za- 
kommt.  Diese  Substanzen  können,  zum  Unterschiede  von  den 
Gruppen  (ß'Hg'')«  die  in  zahlreichen  Derivaten  enthalten  sind 
und  als  Radicale  Mercurmetkyl,  Mercuräthyl,  Mercuramyl  be- 
zeichnet werden,  die  Namen  Mercurdimetkyl,  MercurdiäthfU 
Mercurdiamyl  erhalten. 

Für  das  verdoppelte  Oxydulquecksilberatom  (Hgi)"  met&ll- 
organische  Verbindungen  zu  bereiten,  ist  einstweilen  noch  nicht 
geglückt. 

Mercurdiäthyl  und  seine  Analoge  werden  bei  Einwirkung 
von  zinkorganischen  Verbindungen  auf  Haloldverbindungen  des 
Oxydquecksilbers  oder  auf  Mercuräthyl-HaloKdverbindungen  uad 
ihre  Analoge  erhalten;  z.  B.: 

HgCh  +  (C2H5)2Zn  =  (C2H6)2Hg  +  ZnCh  , 

2[(C2H5)HgrJ  +  (C2H5)2Zn  =  2[(C2H5)2Hg]  +  ZnJj . 

Vermittelst  letzterer  Reaction  lässt  sich,  vrie  es  scheint, 
auch  die  gemischte  Methyläthylverbindung  bereiten  (Frank- 
land). 

Weit  leichter,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  erhilt 
man  mercurorganische  Verbindungen  bei  Einwirkung  von  Alko- 
holjodanhydriden auf  Natriumamalgam  (welches  circa  V&oo  Na- 
trium enthält)  im  Beisein  von  Essigäther  (etwa  1  Th.  dieses 
letztern  auf  1 0  Th.  Jodanhydrid).  Essigsäureäthyläther  kann 
auch  durch  essigsaures  Methyl  oder  ameisensaures  Aethyl  er- 
setzt werden ;  der  Aether  selbst  scheint  sich  nicht  an  der  Reac- 
tion zu  betheiligen,  doch  geht  diese  ohne  denselben  nicht 
vor  sich. 

Mercurdimetbyl  kann  auch  noch  beim  Destilliren  von  Mer- 
curmethyljodür  mit  Alkalien  oder  Cyankaiium  erhalten  werden: 

2l(CH3)Hg]J  +  2KCy  —  (CH3)2Hg  +  2KJ  +  HgCyi . 

Mercurdimetbyl ,  Mercurdiäthyl  und  Mercurdiamyl  sind 
schwere,  farblose,  ölige,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten, 
welche  einen  schwachen  unangenehmen  Geruch  besitzen  und 
äusserst  giftig  sind.    An  der  Luft  und  im  Wasser  bleiben  sie 
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UDverändert ,  doch  verbrennen  sie,  wenn  sie  angezündet  wer- 
den ,  unter  Entwicklung  yon  Quecksilberdämpfen.  Mercurdime- 
thyl  siedet  bei  95^  Mercurdiäthyl  bei  142^  Mercurdiamjl  ist 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Haloide  und  Haloldwasser- 
stoffsäuren  geben  mit  ihnen  krystallinische  HaloKdverbindungen 
<ler  Mercurradicale;  z..  B.: 

RsHg  -f  J2  —  (RHg/ J  +  R' J , 
RaHg  +  HCl  =  (RHgyCl  +  RH . 

Sauerstoffsäuren  können  ohne  Zweifel  auf  analoge  Weise 
uoter  Bildung  von  Salzen  einwirken. 

Jodverbindungen  der  Mercurradicale  können  auch  durch 
Einwirkung  von  Alkoholjodanhydriden  auf  Quecksilber  unter 
dem  Einfluss  des  Lichtes  dargestellt  werden,  und  die  Chlor- 
verbindungen bilden  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Sublimat 
^uf  gesättigte  mercurorganische  Verbindungen;  z.  B.: 
(C2H5)2Hg  +  HgCh  =  2[(C2H5)HgCl]  . 

Von  diesen  Haloid Verbindungen  ist  es  leicht,  durch  dop- 
pelte Zersetzungen,  zu  Salzen  von  Sauerstoffsäuren  (die  ge- 
wöhnlich kiystallisirbar  sind)  zu  Schwefelverbindungen  und 
Hydraten  tiberzugehen.  So  giebt  z.  Beisp.  Mercurmethylchlo- 
Tür  mit  salpetersaurem  Silber  salpetersaures  Mercurmethyl 
^(CIliHg/Oa ,  und  lässt  man  Silberoxyd  auf  in  Lösung  befind- 
liches Mercuräthylchlortir  einwirken ,  so  erhält  man  eine  Lösung 

<le8  Hydrats  ^^^^^}o,  einer  stark  alkalischen  Substanz,  die 

im  Stande  ist,  Ammoniak  aus  seinen  Verbindungen  zu  ver- 
drängen, Thonerde  zu  fällen  u.  s.  w. 

Aehnlich  dem  Zink  (s.  den  vorig.  §)  wirken  auf  mercurorga- 
nische Verbindungen  auch  Cadmium  undWismuth,  mit  Kupfer, 
Gold,  Silber  und  Eisen  gelingt  es  jedoch  nicht,  metallorga- 
öische  Derivate  zu  bereiten  (Frankland  und  Duppa).*) 

290a«  Ein  Versuch,  mercurorganische  Verbindungen  von 
Jodpseudohexyl  (aus  Mannit),  mittelst  Natriumamalgam  und  Es- 
sigsäureäther, zu  gewinnen,  blieb  erfolglos  (Frankland  und 
Duppa),  mit  Jodpseudopropyl  soll  es  jedoch  gelingen,  ver- 


*)  Für  Kupfer  (welches  zu  den  bivalenten  Metallen  gehört  und  dem 
Quecksilber  ziemlich  analog  ist),  wie  fttr  Gold,  Silber  und  Eisen,  sind 
^eigentliche  metallorganische  Verbindungen  einstweilen  noch  ganz  unbekannt. 
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mittelst  dieser  Methode  eine  Quecksilberverbindung  zu  erbal- 
ten  (Basselt).  Diese  Verbindung  soll  eine  Neigung  zumKiT* 
stallisiren  haben  und  leicht  zersetzbar  sein. 

Auch  die  ungesättigten  Alkoholradicale  können  mit  Qoeek- 
Silber  metallorganische  Verbindungen  eingehen.  Hierher  gehört 
namentlich,  wie  es  scheint,  der  Körper  CaIfcHgJ,  welcher 
wahrscheinlich  Mercurallyljodür  ist ,  und  leicht  in  Form  silber- 
weisser  Schüppchen  durch  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Queck- 
silber bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Zinin,  Linnemano) 
entsteht.  Haloldwasserstofisäuren  scheiden  aus  demselben  Pro- 
pylen  aus:  CsHsHgJ  -f-  HJ  «-  CaHe  +  HgJs;  mit  Jod  wird  au» 
demselben  Jodallyl  regenerirt:  CaH&HgJ  +  Ji  «=»  C3H5J  +  HgJi 
(Linnemann). 

Femer  kann  (wenn  die  Angabe  Campisi's  richtig  ist) 
Mercurdtbenzyl  iCiEi)2Eg;'  =  lC6H5(CH2)]'2Hg"  bestehen,  wel- 
ches weisse  Nadeln  vorstellt,  tiber  200^  schmilzt  und  weD^r 
in  kaltem  Alkohol ,  mehr  in  siedendem  und  noch  mehr  in  Aetker 
löslich  ist. 

Viel  besser  ist  das  in  neuester  Zeit  entdeckte  Merna^ 
dinaphtyl  (C10H7 :2Hg"  bekannt  (Otto  und  Morias).  Dieser 
Körper  bildet  sich  beim  mehrstündigen  Kochen  von  in  Benzol 
gelöstem,  einfach  gebromten  Naphtalin  mit  teigigem  Natrium- 
amalgam. Er  stellt  kleine  weisse  glänzende,  bei  243<^  schmel- 
zende Prismen  vor,  ist  in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether,  leichter  löslich  in  heissem  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  und  Benzol.  Mit  Natronkalk  geglüht,  zerlegt  sich 
das  Mercurdinaphtyl,  auf  Kosten  der  Elemente  von  Wasser, 
grösstentheils  in  Naphtalin  und  Quecksilberoxyd;  Halol'dwasser- 
stoff-Säuren  spalten  dasselbe  glatt  ebenfalls  in  Naphtalin  und 
Quecksilberhalol'dverbindung : 

(CioH7)2Hg  +  2HJ  =  2C10H8  4-  Hgjj , 

ohne  dass  hierbei,  analog  dem,  was  bei  den  Mercurverbin- 
düngen  der  gesättigten  Alkohole  der  Fall  ist,  Mercurmononaph- 
tyljodür  entsteht.  Mit  Jod  soll  das  Mercurdinaphtyl  zuerst  ein 
weisses  krystallinisches  Additionsproduct  C2oHi4HgJ2  geben 
ein  Ueberschuss  von  Jod  zerlegt  dasselbe  in  Monojodnapbtalin 
und  Quecksilbeijodid : 

(CioH7)2Hg  +  4J  «  2C10H7J  +  HgJs  . 
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Hit  EsBigsäure  unterliegt  das  Mercurdinaphtyl  der  Se* 
action : 

(Ca^Hg  +  ^'^y  -  CoHs  +  (ÄHg)')0  . 

DasB  der  hierbei  sich  bildenden  Substanz  wirklieh  die  durch 
angeführte  Formel  versinulichte  Structur  zukömmt,  und  das» 
dieselbe  also  essigsaures  Mercurmononaphtyl  ist,  scheint  auch 
aus  ihrem  Verhalten  zu  Ghlorwasserstoffsäure  hervorzugehen: 

^^cJaO^I^  +  2HC1  -  CioHs  +  ^^^^\0  +  HgCh  \ 


Zweite  Gruppe. 

Metallorganische  Verbindungen  tri- (u.  penta-) 

valenter  Elemente. 

ÄUgemeine  Vehersicht  der  metaüorganischen  Verbindungen  des  Phosphors^ 

Arsens  wid  Antimons. 

291.  Phosphor ,  Arsen  und  Antimon  —  drei  Elemente,  die 
mit  dem  Stickstoff  eine  natürliche  Gruppe  bilden  —  geben 
auch  den  Aminen  und  ihren  Derivaten  entsprechende  metallor- 
ganische Verbindungen.  Wie  auch  in  anderen  Verbindungen 
zeigt  hier  der  Phosphor  die  meiste  Aehnlichkeit  mit  dem 
Stickstoff,  und  andererseits  gleichen  die  metallorganischen 
Verbindungen  des  Arsens  und  des  Antimons  einander  ausser- 
ordentlich. Obgleich  alle  drei  in  Rede  stehenden  Elemente 
sich  mit  Wasserstoff  vereinigen  können ,  so  sind  doch  bis  jetzt 
noch  für  keines  derselben  Verbindungen  von  Ammoniaktypus 
dargestellt  worden ,  die  dem  Ammoniakwasserstoff  entsprechen- 
den Wasserstoff  enthielten,  d.  h.  Körper,  die  Analoge  der  pri- 
mären und  secundären  Amine  wären. 

Hier  sind  nur  die  tertiären  Phosphine,  Arsine  und  Stibine 
(R'aP,  R'aAs,  R'sSb)  bekannt.  Von  den  Derivaten  des  Ammo- 
niumtypus sind  es  nur  die  des  Phosphors,  welche  Wasserstoff 
enthalten,  der  dem  Ammoniakwasserstoff  entspricht:  nur  die 
Phosphine  können  sich  mit  HaloYdwasserstoffsäuren  verbinden, 
wodurch  Salze  vom  tertiären  Phosphanium^  z.  B.  R'aPHCl,  ent- 
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stehen ,  während  es  fttr  Arsen  und  Antimon  nur  Salze  von  yoU- 
kommen  substituirtem  Arsonium  und  Stibonium,  z.  B.  RiAsJ, 
BiSbJ,  giebt*).    In  diesen  Salzen  und  in  den  aus  ihnen  »ck 

bildenden  Hydraten  —  z.  B.  ^^lO ,  ^g  ®|0  u.  a.  —  errdcbt 

die  Aehnlichkeit  der  Verbindungen  des  Stickstoffs,  Phosphor« 
und  Arsens  ihren  Höhepunct.  Doch  auch  hier  äussert  eifb 
zwischen  Stickstoff  und  Phosphor  eine  characteristische  Ver- 
schiedenheit: das  Hydrat  eines  vollständig  substituirten  Am- 
moniums giebt,  wenn  es  sich  beim  Erwärmen  zersetzt,  das 
tertiäre  Amin ,  einen  Kohlenwasserstoff  C^VLin  und  Wasser 
(vgl.  §.  254),  während  das  Hydrat  des  entsprechenden  Phos- 
phoniums,  unter  Abscheidung  eines  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffs, ein  sogenanntes  Phosphinoxyd  bildet;  z.  B.: 

(C2H5)4P|q  _  (C2H5)3PO  +  C2HG  . 

Die  Fähigkeit  der  Phosphine,  Arsine  und  Stibine,  Biet 
•direct  mit  Sauerstoff  zu  einem  durch  doppelte  Zersetzung 
Salze  liefernden  Oxyd  und  ebenso  auch  mit  Schwefel,  oier 
mit  zwei  Atomen  Halo'id  zu  vereinigen  —  mit  einem  Wort,  itut 
Fähigkeit  I  die  Bolle  eines  Metalls  zu  spielen  —  nähert  sie  deo 
metallorganischen  Verbindungen  anderer  Elemente  und  entfrem- 
det sie  von  den  Verbindungen  des  Stickstoffs.  Hierzu  kommt 
auch  noch  die  Existenz  solcher  Derivate,  die  z.  B.  die  Radi- 
kale Arsendimethyl  (Kakodyl)  [(CH3)2As/ ^«"",  oder  Arm- 
methyl [(CH3)Asr  "^^^  ^^  enthalten,  und  das  Bestehen  des  erstem 

derselben  /nR  i  AsI  ^^  ^®  ^"^^  ^^^  ^^"^  entsprechenden  Phoi- 

phodimethyls  [qJ^^J^p}  als  selbständiges  Molecfll.    Endlich  ist 

hier  noch  eharacteristiseh  die  Möglichkeit  einer  Gewinnung 
von  Verbindungen  der  Formel  RsAs,  EöSb  und  von  Arsen- 
verbindungen mit  sauren  Eigenschaften,  z.  B.  der  einbasischen 

Arsendimethylsäure  (Kakodylsäure)  [t(CH3)2AsrO]'jo  ß^d  der 
2W«ibasischen  Arsenmonomethylsäure  L^  ™    ^^  „J  [O2 . 


*)  Statt  der  Namen  Äethylphosphomum ,  Methylstibonium  u.  8.  w.  gf- 
braucht  man  zuweilen  für  die  Gruppen  (R«P)',  (R4Sb)'  u.  s.  w.  auch  die  Be- 
nennungen Phosphäthylium ,  Stibmethylium  u.  B.  w. 
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Darstellungsweisen  der  metallargafiischen  Verbindungen  des  Phosphors, 

Arsens  ufid  Antimons, 

292«  Die  HauptdaretellungsweiBen  metaUorganischer  Ver- 
bindungen des  Phosphors,  Arsens  und  Antimons  bestehen  1.  in 
der  Einwirkung  der  Alkoholjodanhydride  entweder  auf  das 
Element  selbst  oder  auf  eine  Verbindung  desselben  mit  einem 
bestimmten  Metall,  und  2.  in  der  Einwirkung  einer  zinkorga- 
nisehen  Verbindung  auf  die  Haloldverbindung  des  Elements. 

Reagirt  Jodmethyl  auf  Phosphorcalcium  (P.  Th6nard) 
oder  auf  Phosphomatrium  (Hof mann  und  Cahours),  so  ent- 
stehen: das  selbstentzttndliehe  flüssige  Phosphodimethyl ^  das 
ebenfalls  flüssige  Trmethylpkosphin  und  das  krystallinische 
Tetramethylphosphoniumjodür.  Das  Analogen  dieser  letzten 
Substanz,  Teträthylphosphomumjodür ,  wird  als  krystallinische 
Doppelverbindung  mit  Jodzink  auf  ähnliche  Weise  bei  der 
ßeaction  von  Jodäthyl  auf  Phosphorzink  erhalten  (Cahours). 
Es  ist  leicht,  durch  Einwirkung  von  Alkalien,  aus  dieser  Dop«- 
pelverbindung  das  Zink  zu  entfernen  oder  sogar,  durch  stärke- 
res Einwirken,  die  Verbindung  (G2H5)4PJ  selbst  zu  zersetzen, 
^d  aus  ihr  Triäthylpkosphin  (CsEbjsP  auszuscheiden.  Ganz 
entsprechende  Beactionen  finden  statt  zwischen  Alkoholjodan- 
Mriden  und  Arsennatrium  (Landolt)  oder  Arsenzink  (Ga- 
iioors),  während  die  Einwirkung  derselben  HaloYdanhydride 
auf  freies  Arsen  zur  Bildung  gelber,  krystallinischer  Doppel- 
verbindungen  von  derForpael  B4ASJ  +  AsJa  führt  (Cahours 
und  Biche).  Bei  Einwirkung  von  Jodmethyl  oder  Jodäthyl 
auf  eine  Verbindung  von  Antimon  mit  Kalium  (Löwig  und 
Schweizer)  oder  mit  Natrium  (Landolt)  entsteht  Tri- 
methyl-  oder  Triäthylstibin,  die  sich  mit  einem  Ueberschuss  des 
alkoholischen  Haloldanhydrids  zu  einem  Stiboniumsalz  ver- 
binden. 

Zinkmethyl    oder  Zinkäthyl    wirken  heftig  auf  Dreifach- 
chlorphosphor  oder  Dreifachchlorarsen  und  geben  Doppelver- 
bindungen von  Phosphin  oder  Arsin  mit  Chlorzink;  z.  B.: 
2PCh  +  3IB2ZD]  -=  2R'3P  +  3ZnCh  . 

Aetzkali  scheidet  aus  diesen  Doppelverbindungen  R3P  oder 
^iAs  aus  (Hofmann  und  Cahours).  Eine  ähnliche  Beaction 
lägst  sich  erzielen,  wenn  man  statt  Dreifachchlorphosphor 
Pbospboroxychlorür  nimmt  (Pebal),  wobei  der  SauerstoiF  <fes 

BHtlerow.  42 
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Oxychlortirs  wahrscheinlich  durch  die  ziukorganische  Verbin- 
dang  entfernt  wird. 

Die  Phospbor\xrbindungen  erhält  man  ausserdem  noch  nir 
Leichtigkeit,  wenn  man  Jodätbyl  mit  Phosphor  (besser,  i&i' 
rothem)  bis  auf  160^  erwärmt.    Setzt  man  zu  der  entstandenen 
braunen,   krystallinischen  Masse  Alkohol   hinzu   und  erwärmt 
wiederum  bis  auf  160^  so  wird  beim  DestUliren  des  gebildeteD 
Products  erst  Jodäthyl  abgeschieden  und  dann  (nachdem  der 
ßest  gelöst  und  die  Lösung  neutralisirt  worden)  Triälhyifkas- 
.phmoxyd  gewonnen  (Carius).    Interessant  ist,  dass  Jodätbyl, 
welches  hier  anfangs  in  die  Wechselwirkung  tritt,  später  wie- 
der vollkommen  regenerirt  wird  (Carius): 

4C2H5J  +  P2  --  (C2H5  4PJ  +  PJs 
und 

((C2H5)4PJ  +  PJ3]  +  4C2H6O  =  (CaHftjsPO  +  4CiHiJ 

+  C2H6  -h  PH3U5. 

Die  Verbindung  (C2H5  )4PJ  +  PJ3 ,  wenn  sie  bei  gewöhjh 

lieber  Temperatur   mit  SC-iHeO   reagirt,    giebt    (C2H5)4PJ - 

3C2H5J  +  PH3O3,  beim  Erwärmen  wird  jedoch  auch  das  Ä^r 

phoniumsalz  zersetzt: 

(C2H5)4PJ  +  C2HÜO  =  (C2H5)3PO  +  C2H5J  -h  CiH«. 

Arsenyerbindungen  bilden  sich  auch  noch  bei  trockener 
Destillation  von  essigsaurem  Kalium  mit  Arsenigaäureanhydriii 
(weissem  Arsenik)  AS2O3.     Diese  Beaction  erzeugt  Kakodyl> 

(Ai*sendimethyl-)oxyd  (nj/f \gfO   roi*   cii'ör  Beimengung  tod 

Kakodyl  ifjg.^f  Ao}    •    Diese  Beimengung  macht   das  Product 

selbstentzttndlich.     Die  Bildung   von   Kakodyloxyd   lässt  sich 
wahrscheinlich  durch  folgende  Gleichung  versinnlichen: 

{'coj  J + AB.03  ^  ;^«;;:t3o  +  fifs)  +  2C0. 


*)  Auf  diese  Weise  erhielt  Cadet  im  Jahre  1760  zum  ersten  Mal  di^ 
ses  Gemisch  (Alkarsin).  Die  Forschungen  Bansen*8  wiesen  die  Esstem 
einer  Reihe  von  Derivaten  nach,  die  aus  Alkarsin  entstehen  und  das  R^- 
dical  Kakodyl  enthalten.  Die  erste  Vermuthung  Über  das  VorbandeD»sfi 
von  Methyl  im  Kakodyl  gehört  Kolbe.  Diese  Voraussetzung  Ist  später 
durch  die  Arbeiten  Frankland's,  Cahours'  und  Riche*s  bestSti^ 
worden.  Die  Resultate,  zu  welchen  später  Baeyer  gelangte,  habeo  ^ 
Beliehungen  dieser  Substanzen  Tollkommcn  festgestellt. 
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Von  metallorganischen  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimon- 
Tcrbindungen ,  die  eine  besCimmte  Anzahl  Alkoholradicale  in 
Zusammensetzung  enthalten,  kann  man  durch  regelmässige  Um- 
wandlungen zu  Verbindungen  mit  einer  grösseren  oder  gerin- 
geren Anzahl  dieser  Radicale  übergehen.  Eine  Verringerung 
der  Anzahl  der  Radicale  wird  im  Allgemeinen  durch  Einwir- 
kung Ton  HaloTden  auf  die  Derivate  des  dreiatomigen  Typus 
erzielt.  Diese  Derivate  vereinigen  sich  zuerst  mit  den  Halol* 
den  zu  Verbindungen  des  fünfatomigen  Typus,  welche  weiter, 
wenn  sie  durch  Wärme  zersetzt  werden,  ein  Atom  AlkohoK 
radical  nebst  einem  Haloldatom  in  Form  eines  Alkoholhaloidan- 
hydrids  abscheiden ,  z.  B.: 

R4ASJ  =  R3A8  +  RJ  > 

R3A8  +  Ji  =  R3A8J2,  und  R3ASJ2  -=  K2ASJ  +  RJ , 
oder  z.  B. : 

RjAsCl  +  CI2  -=  R2ASCI3 
und 

R2A8CI3  =  RAsCh  +  RCl  u.  s.  w. 

So  erhält  man,  bei  Anwenjlung  eines  Ueberschusses  von 
lod,  zuletzt  Jodarsen  AsJs. 

Eine  Vergrösserung  der  Anzahl  Alkoholradicale  im  Mole- 
cöl  geschieht  durch  Einwirkung  von  zinkorganischen  Verbin- 
dungen auf  Jodttre,  z.  B.: 

SlRiSbJ)  -f-  ßjZn  =2(RöSb)  -f  ZnJ2  (Cahours,  Bucktonj, 
2(R2AsJ)  +  glZn  =  2(R3As)  +  ZnJ2  u.  s.  w. 

Solche  Umwandlungen  ermöglichen  offenbar  die  Gewinnung 
gemischter,  verschiedenartige  Alkoholradicale  enthaltender  De- 
nvate.  Eine  andere  Art,  die  Zahl  der  Alkoholradicale  im 
MoIecUl  zu  vergrössem  und  zugleich  gemischte  Derivate  zu  ge- 
winnen, beruht  auf  der  Fähigkeit  der  Substanzen  des  drei- 
atomigen Typus,  sich  mit  Alkoholhaloid.anhydriden  zu  ver- 
einigen; z.  B.: 

(C2H5)3As  +  CE3J  =  ^^OHa}^®*^ 
oder 

(CSM  +  2C5Hii J  =  (CHahAsJ  +  (ffi^JAsJ  (vgl.  5 286). 

42* 
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Eigenschaften  und  Beziehungen  dtr  metaüorganüchen  Phosphor-^  ArttM- 

und  Antimonverbindungen, 

293*    Moleeüle,  die  nur  allein  Alkoholradicale  io  Verbin- 
dung mit  Phosphor ,  Arsen  oder  Antimon  enthalten ,  sind  all- 
j  gemein  schwere,  ölige,  stark  und  unangenehm  riechende  Flfis- 

sigkeiten.  Körper  von  der  Formel  R6As,  BsSb  sind  fibrigei» 
sehr  wenig  bekannt  und,  wie  es  scheint,  nicht  ohne  Zersetzoog 
flüchtig,  während  RsP,  KsAs,  RsSb  alle  UberdestiUirt  werden 
können:  Triäthtflphosphin  siedet  bei  127,5^  Trimethylarm  bei 
120^  TriäthyUtibin  bei  circa  158<^.  Diese  letztem  Substuaen 
characterisiren  sich  durch  ihre  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff. 
Schwefel  und  zu  den  Halolden,  mit  denen  sie  geben:  (G^HsbPO, 
ein  weisser,  kiystallinischer,  leicht  löslicher  Körper,  der  bei 
circa  240»  UberdestiUirt,  —  (C2H5)3PS,  eine  ebenfalls  kir- 
stallinische  Substanz,  die  bei  94 <)  schmilzt,  —  (GsHölaSbO,  ein 
amorpher,  zäher,  nichtkrystallinischer  Körper,  —  (C2H5)8SbCli. 
eine  Flüssigkeit,  —  (C2H5)3AsO,  eine  ölige  destillirbare  Ssi- 
stanz,  —  (C2H5)3AsS,  leicht  lösliche  Krystalle,  die  sich  \m 
Erwärmen  zersetzen,  u.  s.  w.  Die  erwähnte  Neigung  zur 
directen  Vereinigung  mit  Sauerstoff  ist  bei  den  Stibinen  bis 
zur  SelbstentzUndlichkeit  gesteigert,  während  Phosphine  und 
Arsine  ziemlich  rasch  den  Sauerstoff  der  Luft  absorbiren ,  obne 
sich  zu  entzünden;  mit  reinem  Sauerstoff  bringen  jedoch  aach 
diese  eine  Verpuffung  hervor.  Ihren  Umwandlungen  nach  sind 
alle  oben  erwähnten  Derivate  den  entsprechenden  Metall- 
verbindungen analog:  Oxyde  geben  mit  Schwefelwasserstoff 
Schwefel  Verbindungen,  mit  Sauerstoffsäuren  Salze,  mit  Ha- 
loldwasserstoffsäuren  Haloidverbindungen;  diese  letztem  kön- 
nen durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  von  Neuem  in  Oxjde 
verwandelt  werden  u.  s.  w.  Verbindungen  der  Phosphine  mit 
Haloidwasserstoffsäuren  und  Alkoholhaloidanhydriden ,  ferner 
Verbindungen  der  Arsine  und  Stibine  mit  denselben  Haloidas- 
hydriden  (vgl.  §  291)  (Phosphonium-,  Arsonium-  und  StiboniuD- 
salze)  sind  im  Allgemeinen  nicht  flüchtig  und  krystallioiscb. 
während  die  aus  Salzen,  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Sil- 
beroxyd erhaltenen  Hydrate  Ri  (P  oder  As  oder  Sb) J  den  Acte- 
alkalien  ähneln,  gleich  den  Hydraten  von  Tetrammonium.  Voll- 
koitfmen  substituirte  Jodarsoniumverbindungen  können,  wie  aocb 
die  entsprechenden  Ammoniumverbindungen,  mit  einem  Jod- 
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HberschuBB  krystallinische  PolyJodide  von  der  Formel  IUAbJs 
bilden  (vgl.  §  254)  (Cahours). 

Die  Aehnlichkeit  der  Phosphine  und  deren  Analogie  mit  den 
Aminen  zeigt  sich  auch  in  vielen  anderen  Fällen ;  die  Phosphine 
besonders  können  fast  in  allen  Reactionen  die  Rolle  von  Ami- 
nen ttbemehmen.  Es  sind  sogar  viele  allgemeine  Beziehungen 
der  Amine,  besonders  der  mehratomigen,  durch  die  Ver- 
suche Hofmann 's,  zu  .welchen  er  die  sich  durch  die  Energie 
ihrer  Wirkung  auszeichnenden  Trimethyl-  und  Triäthylphosphin 
anwandte,  aufgeklärt  worden.  Da  die  Uebergänge  von  Mon- 
aminen zu  Diaminen  u.  a.  allmälig  geschehen  können  (vgl.  §. 
256).  so  werden  auch  Verbindungen  erhalten,  die  Stickstoff 
nnd  Phosphor,  oder  Phosphor  und  Arsen  zugleich  enthalten. 
Hierher  gehören  die  sogenannten  Phospharsonium',  Phosphain- 
moniumverbindungen  u.  a. 

Durch  ein  noch  grösseres  Vereinigungsbestreben,  als  die 
Phosphine,    sind    Phosphodimethyl  und    Kakodyl  ausgezeich- 
net.    Beide  entzünden  sich  an  der  Luft  augenblicklich.   Kako- 
dyl, eine  Flüssigkeit  von  starkem,  characteristischem,  äusserst 
unangenehmem  Geruch,    siedet   bei  170 o.     Es  scheidet   sieh 
in  reinem  Zustande ,  bei  Einwirkung  einiger  Metalle ,  aus  sei- 
nen Halo'fd-  oder  Schwefelverbindungen  aus  (Bunsen).    Das 
flüssige,  sich  an  der  Luft  nicht  entzündende  Eakodyloxyd  er- 
hält man  durch  Einwirkung    von  Aetzkali  auf  ChlorkakoA/l, 
ebenfalls  eine  Flüssigkeit,  die  bei  circa  lOO®  siedet,  einen  ätzen- 
den Geruch   besitzt   und   gewöhnlich    durch  Einwirkung    von 
Salzsäure  auf  Alkarsin  gewonnen  wird.    Ebenfalls  aus  Alkar- 
sin  kann,  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff,  Schwefel- 
kakodyl,    ein   schwer  flüchtiges  Oel,    erhalten  werden.     Sich 
mit  Schwefel  verbindend,  bildet  dieser  Körper  das  Zweifach- 

schwefelkakodyl   |cH  VAsJ^^   (welches  vielleicht    thiokakodyl- 

saures  Kakodyl  ^rJcalSAsr^^^  vorstellt),  eine  krystalli- 
nische Substanz,  die  bei  circa  50^  schmilzt.  Ferner  kennt  man 
auch  Gyankakodyl,  einen  krystallinischen,  flüchtigen,  äusserst 
giftigen  Körper. 

Die  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  auf  Alkarsin  (am 
besten  von  Quecksilberoxyd  unter  Wasser)  führt  zur  Bildung 
der    krystallinischen,    nichtflttchtigen    und    fast   unschädliehen 


QQ2  I^  •    M-eteUoiganiflche  Verbiadungen. 

Kakodylsäure    «Alkorgen)    I(CH5hA80r|Q  ^    ^^^     ^^^     ^^^^ 

Addition     von     Chlorwasserstoff     eine    Art    Monochloibydrin 
[(CHaMsC^^'JQ.^    entstehen  kann.     Chlorkakodyl  giebt,  wenn 

es  sich  mit  Chlor  vereinigt,  Dreifachvhlorkakodyl  —  Kiystalle, 
die  sich  beim  Erwärmen  (s.  vorig.  §.)  unter  Bildung  von  flüs- 
sigem, mit  stechendem  Geruch  begabtem  .Arsenmonomethtjl' 
dichlorid  (CHsAsCb  leicht  zersetzen  (Baeyer).  Aus  diesem 
letztem  Körper  werden  durch  doppelten  Austausch  neue  Deri- 
vate, z.  B.  das  Oxyd  (CBbAs)O  und  (durch  Einwirkung  von 

Silberoxyd)  die  Säure  ^^       ^   ®^  H  l^^    [jirsenmonomethylsäure] 

erhalten.  Verbindet  sich  Arsenmonomethyldichlorid  mit  Chlor, 
so  bildet  sich  das  Tetrachlorid  (CHsAsjCU,  welches  nur  bei 
niedriger  Temperatur  existenzfähig  ist. 

Eine  vollkommen  entsprechende  Reihe  von  Derivaten  erhilt 
man  für  Arsen  mit  Aethyl ;  andererseits  giebt  es  auch  Antim(H^- 
derivate,  die  den  Kakodylverbindungen  entsprechen  (LandoU^ 
Besondere  Erwähnung  verdienen  die  für  Antimon  entdecktes 
(Merck,  Strecker)  sogenannten  Oxyhaloldverbindun^n. 
welche  bei  Einwirkung  von  Stibinoxyd  auf  dessen  Halofdderi- 
vate  etitstehen;  z.  B. : 

[(C2H5)3SbO    +    (C2H5)3SbJ2]   = 


(wahrscheinlich) 


[(C2ll5)3SbJrU 

[(C2H5^3SbJ]'r' 
Verbindungen  besonderer  Art  bilden  sich  aus  Phosphineiu 
Arsinen  und  Stibinen,  wenn  auf  diese  Chlorplatin  und  Chlor- 
gold einwirken  (Hof mann).  Diese  Substanzen  stellen  Phos- 
phonium-,  Arsonium-  und  Stiboniumchloride  vor,  in  denen  an 
Stelle  des  vierten  Atoms  Alkoholradical  Gold  und  Platin  ge* 
treten  ist.  Ausserdem  kann  sich  aus  Chlorkakodyl  und  Chlor- 
platin die  Verbindung  2[(CH3)2AsCl]  +  PtCU  bilden,  die  beim 
Kochen  mit  Wasser  (Bunsen)  in  eine  Chlorverbindung  eine» 
besonderu  Radicals  (Kakoplatyl)  übergeht,  welches  Kako<hl 
zu  sein  scheint,  in  dem  ein  Theil  des  Methylwasserstoffs  durcli 
Platin  substituirt  ist. 

MetaUorganische  Wismuth",  Ber-  und  Alumimumverbmdtmffem, 

294«    Die  metallorganischen  Wismuthverfoindung^i  weicbeo 
in  ihren  Eigenschaften  von  denen  des  Arsens  und  des  Aoti- 
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nions  ab.  Hier  ist  nur  Triäthfßlbisntuthin  (C2Hs)3Bi  bekannt, 
welches  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine  Legirung  von 
Wismuth  nnd  Kalium  erhalten  wurde  (Löwig  und  Schwei« 
zer).  Es  igt  nicht  flüchtig,  bei  150»  zersetzt  es  sich  mit  Ex- 
plosion, kann  aber  doch  mit  Wasser  ohne  Zersetzung  tlber- 
destUlirt  werden;  an  der  Luft  entzündet  es  sich  ganz  von 
seihst.  —  Wismuthverbindungen  des  fUnfatomigen  Typus  sind 
fast  unbekannt:  Triäthylbismuthin  giebt  bei  Einwirkung  von 
Sauerstoff  kein  Oxyd ,  sondern  wird  zerstört ;  bei  der  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  und  Wasser  erhält  man  jedoch 
aus  demselben  eine  Substanz,  welche  als  Doppelverbindung 
von  Sehwefelbismuth  mit  {C2H5)3BiS  angesehen  werden  kann. 
Giebt  man  Triäthylbismuthin  zu  einer  Sublimatlösung  (doch 
nicht  umicekehrt),  so  entsteht  Mercuräthylchlorttr  und  ßismuth" 
monoäthyldichlorür  (C2H5)BiCh.  Von  diesem  Körper  kann  man 
durch  Einwirkung  von  Jodkalium  zu  der  entsprechenden  (gel- 
ben, krystallinischen)  Jodverbindung  übergehen,  und  durch 
doppelte  Zersetzungen  mit  anderen  Substanzen  einige  andere 
l)erivate,  die  sich  im  Allgemeinen  durch  Unbeständigkeit  aus- 
wichnen,  erhalten. 

Ebenfalls  abweichend  von  allen  vorigen  sind  die  metall- 
organischen BoiTcrbindungen :  Boririäthyl  (C2H5  3B  und  Bor- 
trimeihifl  (CHaiaB  (Frankland).  Beide  werden  durch  eine 
interessante  doppelte  Zersetzung  zwischen  borsaurem  Aethyl 
und  zinkorganischen  Verbindungen  erhalten;  z.  B. : 

i^l>]  +  (ch:)z«]  =  2[(CII,)3B]  +  z['^t>^] 

Bortrimethyl  ist  gasförmig  und  geht  bei  -|-  lOo  erst  unter 
tnnem  Druck  von  drei  Atmosphären  in  den  flüssigen  Zustand 
über;  Bortriäthyl  ist  eine  farblose,  leichtbewegliche,  bei  circa 
%o  siedende  Flüssigkeit.  Beide  zeichnen  sich  durch  einen 
scharfen  ätzenden  Geruch  aus,  der,  wie  es  scheint,  von  den 
sich  beim  Oxydiren  bildenden  Producten  herrührt ;  an  der  Luft 
entzünden  sie  sich  von  selbst  und  brennen  mit  intensiv  grüner 
Flamme,  wobei  eine  ausserordentlich  grosse  Menge  flockigen 
Kusses  (vielleicht  fein  zertheiltes  Bor)  abgeschieden  wird.  Beide 
Substanzen  besitzen  die  Fähigkeit,  sich  leicht  mit  Ammoniak 
zu  vereinigen,  und  werden  durch  Säuren  aus  diesen  Verbin- 
dungen von  Neuem  ausgeschieden.    Die  Ammoniakverbindung 
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des  Bortriäthyls  ist  flüssig  und  lässt  sieb  nicht  unier  gewöhn- 
lichem Atmosphärendruck  ohne  Zersetzung  iiberdestilliren,  wäh- 
rend die  ammoniakalische  Bortrimethylverbindung  in  Gestali 
leicht  sublimirbarer  Krystalle  erhalten  werden  kann.  Die 
Dampfdichte  dieses  letzeren  Körpers  ist  abnorm:  die  Formel 
(CHsjsB,  NHs  entspricht  nicht  2,  sondern  4  Volumina.  Durdi 
Wasser  werden  die  metallorganischen  Borverbindungen  fast  gar 
nicht  verändert;  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  eih&lt 
man  aus  dem  Bortriäthyl  das  Derivat  (C2H5)iBCl),  wobei  CiH$ 
ausgeschieden  wird.    Bei  allmäligem  Oxydiren  von  Bortriäthyl 

entsteht  der  Körper  ^^fc.^?'}^^ ,  eine  destillirbare  Flüssig- 
keit, die  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Alkohol  und  einem 
krystallinischen ,  flüchtigen  Hydrat  ^^g^^^^^jOa  leicht  zersetzt 
wird.  Ohne  Zweifel  können  hier  auch  das  Oxydationsproduct 
^^^'(^nf ']^  und  das  entsprechende  Hydrat  (C2H5)2B|q  ^ 
stehen,  beide  sind  aber  einstweilen  noch  nicht  dargestellt 

Zu  den  metallorganischen  Verbindungen  trivalenter  Ele- 
mente müssen,  wie  es  scheint,  auch  Aluminiumäthyl  (CsHsHAI 
und  Aluminiummethyl  (CHsjsAl  gerechnet  werden.  Wenigstens 
sind  für  ihre  Molecüle  aus  dem  specifischen  Gewicht  ihrer 
Dämpfe  die  hier  angeführten  Formeln  gefunden  worden  (Buck- 
ton und  Odling)."^)  Diese  Verbinclungen  bilden  sich  aach 
bei  Einwirkung  der  alkoholischen  Jodanhydride  auf  Aluminium, 
in  reinem  Zustande  sind  dieselben  jedoch  durch  Erwärmen  von 
zerkleinertem  Aluminium  mit  mercurorganischen  Verbindungen 
dargestellt  worden.  Aluminiumäthyl  und  Aluminiummetbyl  sind 
Flüssigkeiten,  die  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzünden  können 
und  unter  Abscheidung  von  Thonerde  in  Gestalt  eines  weissen 
Rauches  verbrennen.  Das  erstere  siedet  bei  194o,  das  letztere 
bei  1300,  und  die  Grösse  der  Differenz  ihrer  Siedepancte 
(64  =  3  X  211/4)  (vgl.  §.  89)  scheint  ebenfalls  zu  Gunsten  der 
Formel  R'aAl  zu  sprechen. 


'*')  Die  Atomwärme  (vgl.  §.  00)  des  Aluminiums  lässt  dessen  Atom  ebes- 
falls  als  trivalent  (AI'''  «  27,5)  annehmen,  aas  der  Dampfdichte  jedoch 
hat  sich  (Saint-Glaire  Deville)  fttr  Ghloraluminiam  die  MokcoJ«^ 
grosse  A1C1«(A1VI  «  55}  herausgestellt. 
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BerylliuiD  (Glydum)  ist,  vne  es  scheint,  auch  föhig,  den 
AlumiDiumyerbindungen  entsprechende  metallorganische  Yerbin- 
dangen zu  geben. 


Dritte  Orappe. 

MetallorganiBche  Verbindungen  tetravalenter 

Elemente. 

Metallorganische  Zinn-  und  Bleiverbmdungen. 

295«  Unter  den  metallorganischen  Zinnverbindungen  sind 
am  meisten  die  methyl-  und  *äthylhaltigen  erforscht.  Es  wie- 
derholen sich  an  ihnen  dieselben  Verhältnisse,  deren  oben  bei 
Besclireibung  der  metallorganischen  Arsenverbindungen  und 
deren  Analogen  Erwähnung  geschah.  Hier,  wie  auch  dort, 
keimt  man  ungesättigte  Verbindungen :  Stanndiäthyl  und  Stann- 
dimeihyl  K'aSn,  und  gesättigte:  Stannieträthyl  und  Stanntetra- 
meihyl  R'4Sn.  Die  ersteren  verhalten  sich  zu  den  letzteren  wie 
fi'sAs  zu  R'sAs.    Ferner  giebt  es,   als  besondere  verdoppelte 

Molecüle,  Stanntriätkyl  und  Stanntrimethyl  pf^Onf»  welche  zu 

Stannteträthyl  und  Stanntetramethyl  in  demselben  Verhältniss 
stehen  wie  Kakodyl  zu  Trimethylarsin.  Diesen  Beziehungen 
entsprechen  auch  vollkommen  die  Umwandlungen  der  in  Rede 
stehenden  Substanzen  und  die  Bildung  verschiedener  Derivate 
derselben.  Die  gesättigten  metallorganischen  Zinnverbindungen 
können  durch  doppelte  Zersetzungen  —  mit  Haloiden  oder 
Halo'idwasserstoffsäuren  —  einen  Theil  der  Alkoholradicale  ent- 
weder als  Alkoholhaloüdanhydrid  oder  als  gesättigten  Eohlen- 
wasserstofif  ausscheiden  und  an  dessen  Stelle  Halo'fd  aufneh- 
men. Ungesättigte  zinnorganische  Substanzen  sind  ebenfalls 
zu  einem  solchen  Austausch  befähigt ,  gehen  aber  zugleich  auch 
leicht  Additionen  ein.  Unter  diesen  Verbindungen  sind  jedoch 
bis  jetzt  weder  der  Rest  (R'Sn)'  o*" '"  in  freiem  Zustande  (mit 
verdoppelter  Formel),    noch  dessen  Derivate,   die,   wie  z.  B. 
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R'Sn J ,  R'Sn  Js ,  allem  Anschein  nach  bestehen  mfissten»  bekaaut. 
Durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  auf  Jodüre 
der  zinnorganischen  Radicale  werden  die  dem  Ausscheiden  tob 
Alkoholradicalen  aus  dem  Molecül  entgegengesetzten  Beactionea 
erzielt,  und  mittelst  solcher  Reactionen  eben  sind  gemischte 
und  einfache  gesättigte  zinnorganische  Verbindungen  erhalten 
worden ; 

(C2H5)3SnJ  giebt  mit  Zinkmethyl  ^^ca^'}^^ 

(siedet  bei  163o) 
(CH3)3SnJ  „     mit  Zinkäthyl   ^cS!^}^^ 

(siedet  bei  circa  127o) 
(C2H5)2SdJ2    mit  Zinkmethyl   oder   (CH3)2Snj2    mit   Zinkäthyl 

(ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig). 

Die  Darstellungsweise  der  stannorganischen  Jodderivate,  io- 
wie  auch  die  der  ungesättigten  Verbindungen  R'2Sn  und(B'3SB^ 
beruht  auf  der  Einwirkung  von  Alkoholjodanhydriden  auf  Zinn 
oder,  besser  noch,  auf  einer  Legirung  von  Zinn  und  Natrium 
(Löwig,  Frankland,  Cahours  und  Riebe,  Buckton'. 
Bei  Anwendung  solcher  Legirung  geht  die  Reaction  schon  ohne 
Temperaturerhöhung  vor  sich,  und  je  mehr  die  Legirung  Na- 
trium enthält,  desto  ärmer  an  Jod  ist  die  sich  bildende  Sub- 
stanz: Jodätbyl  giebt  mit  reinem  Zinn  fast  nur  (C2H3>2SdJ2; 
dasselbe  erhält  man  auch  bei  einem  geringen  Natriumgehalt, 
wird  aber  die  Quantität  des  Natrium  vergrössert,  so  entsteht 
auch  noch  (C2H5)3SnJ,  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  Natrium 
vorhanden  war;  enthält  endlich  die  Legirung  1  Theil  Natrium 
auf  4  Theile  Zinn,  so  bilden  sich  vornehmlich  RaSn  und 
(R3Sn)2.  Stannorganische  Verbindungen  können  ausserdem  aud 
durch  Einwirkung  von  zinkorganischen  Verbindungen  auf  Zinn- 
chlorid erhalten  werden. 

Stannorganische  Substanzen,   die  nur  Alkoholradicale  und 


*)  Stanndimethyl-diätkylf  sei  es  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  <ler 
angeführten  zwei  BildungBweisen  dargestellt,  ist  stets  ein  und  derselbe 
Körper  (Morgunow).  Dieser  Umstand  spricht  gegen  die  Annahme  dner 
Verschiedenheit  der  Affinitätseinheiten  vom  Zinnatom. 

(Anm.  d.  Verf.  zur  deutsch.  Uebers.) 


3.  Metl^]organische  Verbindunfeii  tetraralenter  Elemente.        667 

Zinn  in  ihrer  Zusammensetzung  enthalten ,  sind  im  Allgemeinen 
flüssige,  ölartige  Körper :  Stanntetratkyl,  welches  fast  geruchlos 
ist,  siedet  bei  180«,  Stanntnatht/i  bei  circa  140o,  Stanndntthß 
/errällt  beim  Erwärmen  in  Zinn  und  Stannteträthyl.  Die  den 
l>eiden  ersteren  entsprechenden  Methylverbindungen  besitzen 
(»inen  niedrigeren  Siedepunct.  Alle  diese  Körper  werden  durch 
Wasser  nicht  zersetzt,  entzünden  sich  auch  an  der  Luft  nicht 
\on  selbst,  angezündet  verbrennen  sie  aber  leicht,  indem  sie 
Zinnoxyd  als  dichten  weissen  llauch  abscheiden.  Substanzen  von 

den  Formeln  R2Sn  und  o^o"[  gehen  mit  Sauerstoff  und  Haloi- 

(len  leicht  Additionen  ein.  Die  HaloMderivate  der  Formel 
li3Sn(Cl  od.  Br  od.  J)  sind  flüchtige  ölige  Flüssigkeiten  von 
starkem  ätzendem  Geruch;  sie  besitzen  die  Fähigkeit,  sich  mit 
Ammoniak   und  Aminen,   unter  Bildung  krystallinischer   Ver- 

l)iudungen  vom  Salmiaktypus  —  z.  B.  '  „^HnJ  — ,  zu  ver- 
einigen. 

Die  Haloidderivate  der  Formel  RaSnfCl  od.  Br  od.  J)2  sind 
fest,  krystallinisch,  leicht  schmelzbar  und  lassen  sich  ebenfalls 
obne  Zersetzung  tiberdestilliren.  Merkwürdig  ist,  dass  aus 
iinen,  durch  Einwirkung  von  Zink  (Frankland),  vollkommen 
iinalog  der  Ausscheidung  eines  Metalls  durch  das  andere,  das 
ölartige  Radical  R2Sn  niedergeschlagen  werden  kann.  Durch 
Alkalien  können  aus  den  Ilaloidverbindungen  Hydrate  oder 
Oxyde  ausgeschieden  werden:  bei  Einwirkung  von  Aetzkali 
auf  (CiH5)3SnJ   bildet   sich    ein  krystallinisches,   schmelzbares 

Hydrat,   wahrscheinlich   (^'^^^J^bnlQ^   welches,    anhaltend  er- 

>värmt,  Wasser  abgiebt  und  das  ölige  Oxyd  [(CaHs^aSnliO  hin- 
terlässt;  mit  Wasser  geht  dieses  letztere  von  Neuem  leicht  in 
das  Hydrat  über.  Stanndiäthyloxyd  (C2H5)2SnO,  welches 
durch  Ammoniak  aus  dem  entsprechenden  Jodür  ausgeschieden 
wird,  ist  eine  weisse  pulverige  Substanz.  Durch  doppelte 
Zersetzungen  können  aus  den  Oxyden  ohne  Schwierigkeit 
mit  Säuren  Salze,  und  mit  Schwefelwasserstoff  Schwefelver- 
bindungen  erhalten  werden.  Salze  werden  auch  zuweilen  durch 
doppelte  Zersetzungen  der  Halo'idverbindungen  dargestellt, 
l^sst  man  z.  B.  Stanntriäthyljodür  auf  cyansaures  Silber  ein- 
wirken, so  erhält  man  cyansaures  Stanntriäthyl,  welches,  sich 
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mit  Ammoniak  und  Aminen  verbindend,  besondere,  ein  metall- 
organisches Radical  enthaltende,  hamstoffartige  Derivate  gebeo 
kann: 

CO) 

• 

Auch  Amylverbindungen  des  Zinns  sind  bereitet,  doch 
wenig  erforscht  worden  (Grimm).  Wenn  die  angestellten  Be- 
obachtungen richtig  sind,  so  wurden  hier  auch  Verbindongen 
des  Kadicals  (CöHiiSn/^«""  erhalten. 

Für  Blei  (PW^  —  207)  sind  nur  Aethyl-,  Methyl-  und  Amyl- 
verbindungen der  Formel  lUPb ,  und  die  Aethylverbindung  von 

RaPbl 

der  Formel  ^pu/ ,  sowie  auch  die  Derivate  dieses  letzteren, 

z.  B.  RsPbJ  u.  a.  dargestellt.  Hier  wiederholen  sich  im  Allg^ 
meinen  dieselben  Verhältnisse  wie  bei  den  Zinnverbindungeo. 
Plumbotriätky l  erhUi  man  (Löwig)  bei  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl  auf  eine  Legirung  von  Blei  und  Natrium;  es  ist  ene 
Flüssigkeit,  die  ohne  Zersetzung  nicht  verflüchtigt  werden  kann. 
Die  gesättigten  Verbindungen  R4Pb  können  bei  derselben  Beac- 
tion  entstehen,  wenn  der  Natriumgehalt  in  der  Legirang  be- 
deutend ist;  am  leichtesten  aber  bilden  sie  sich  bei  Einwirkung 
zinkorganischer  Verbindungen  auf  Chlorblei  (Bück ton).  Diese 
Reaction  ist  insofern  interessant,  als  sie  von  einer  Abscheidung 
von  metallischem  Blei  begleitet  ist: 

2PbCl2  +  2(R2Zn)  =  RiPb  +  2ZnCh  +  Pb. 

Die  Körper  'RiPb  sind  schwere  farblose  Flüssigkeiten  tod 
eigenthUmlichem  schwachen  Geruch;  sie  werden  weder  durch 
Wasser  noch  durch  Luft  verändert,  angezündet  verbrennen  sie 
aber,  unter  Abscheidung  von  Bleioxyd,  mit  characteristischer 
orangefarbener,  blaugesäumter  Flamme.  Plumbotetrathyl  siedet 
bei  circa  200o  (Buckton),  zersetzt  sich  jedoch  dabei  theilweise; 
Plumbotetramethyl  kann  bei  HO®  ohne  Zersetzung  überdestillirt 
werden;  das  specifische  Gewicht  der  Dämpfe  dieses  letzteren 
entspricht  der  Molecularformel  (CH3)4Pb  (Butlerow).  Die 
Dämpfe  dieser  Substanzen  können  sich  bei  raschem  und  star- 
kem Erwärmen  mit  einer  Explosion  zersetzen,  wobei  metalli- 
sches Blei  ausgeschieden  wird.  Halo'id-  und  Salzverbindungen 
der  Badicale  (RsPb/,  sowie  aueh  ihre  mit  alkalisehen  Eigen- 
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Schäften  begabten  Hydrate      ^  lo  werden   durch  dieselben 

fieactionen  wie  die  entsprechenden  Zinnverbindungen  erhalten. 
Alle  diese  Derivate  sind  krystallinisch. 

Dem  vieratomigen  Typus  entsprechen  auch,  nach  den  Be- 
obachtungen Riebe 's,  die  metallorganischen  Wolframderivate. 

Metaüorganische  Silichtmverbindunffen. 

296«  Die  metallorganischen  Siliciumverbindungen  sind  we- 
lken ihrer  Eigenthümlichkeiten  (vgl.  §.  287)  äusserst  interessant, 
bis  jetzt  aber  noch  ziemlich  wenig  erforscht  (Friedel  und 
Crafts).  Von  ihnen  sind  nur  Süiciumteträthyl  (C2H5)4Si  und 
SUicmnUetrüfnethyl  (CHs)4Si  bekannt.  Zieht  man  die  Analogie 
des  Siliciumatoms  mit  dem  Atom  Kohlenstoff  in  Betracht,  so 
können  diese  Substanzen  ganz  natürlich  mit  bestimmten  Varie- 
täten der  gesättigten  Hydrocarbüre  verglichen  werden,  und 
zwar: 

(C4SijHi2  =  Si(CH3)4  mit  C6H12  =  C(CH3)4, 
(CsSijHao  —  Si(C2H5)4  mit  C9H20  —  C(C2H5)4 . 

Beide  Körper  werden  durch  die  ziemlich  schwer  vor  sich 
gehende  doppelte  Zersetzung  zwischen  zinkorganischen  Verbin- 
dungen und  Chlorsilicium  erhalten:  bei  der  Reaction  mit  Zink- 
äthyl musB  das  Gemisch  bis  I6O0  und  bei  der  Reaction  mit 
Ziükmethyl  sogar  bis  auf  206o  erwärmt  werden.  Silicium- 
teträthyl  und  Siliciumtetramethyl  sind  farblose  Flüssigkeiten, 
specifisch  leichter  als  Wasser  und,  gleich  den  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen,  sehr  beständig,  sie  werden  weder  durch 
Wasser,  noch  durch  die  meisten  starken  chemischen  Agentien 
verändert:  Aetzkali  bleibt  ohne  Einfluss  auf  dieselben,  rau- 
chende Salpetersäure  wirkt  auf  sie  langsam  und  zwar  nur  bei 
starkem  und  anhaltendem  Erwärmen.  Siliciummethyl  siedet 
bei  circa  30o  und  Silio  umäthyl  bei  circa  150o.  Angezündet, 
verbrennen  beide  mit  leuchtender  Flamme,  indem  sie  Kiesel- 
erde als  weissen  Rauch  abscheiden. 

Bei  Bereitung  des  Siliciumäthyls ,  sowie  auch  unter  einigen 
andern  Bedingungen,  kann  das  flüssige  Oxyd  [(C2H5)3Sil20 
gewonnen  werden;  besonders  interessant  ist  jedoch  die  Um- 
wandlung des  Siliciumäthyls  bei  Einwirkung  von  Chlor.  Statt 
das  Aethyl  in  Form  von  Ghloräthyl  zu  eliminiren,  wie  dies 
bei  anderen  metallorganischen  Substanzen  der  Fall  ist,  sub- 
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stituirt  das  Haloid  im  Silidumäthyl  den  Wasserstoff,  d.  h. 
wirkt  auf  ilm  gerade  ebenso  wie  auf  gesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe. Das  einfach  gechlorte  Product  CsSiHiaCl  kann,  mit 
essigsaurem  Kalium  und  Alkohol  erwärmt,  den  zu8amIneng^ 

setzten  essigsauren  Aether  q  ^ju  }0,  eine  bei  circa210osiedende 
Flüssigkeit,  geben.  Bei  Einwirkung  von  Aetzkali  verwandelt 
sieh  dieser  Aether  in  SUicononylalkohol    ^  ^w^l^»   ^^   ^^^' 

log  einer  bestimmten  Varietät  des  NonylaikoholB  (Friede) 
und  Grafts).  Ohne  Zweifel  wird  sich  auch  Siliciummethyl  auf 
ähnliche  Weise  verhalten. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  der  (SiYicoawy/-) Alkohol,  der 
sich  aus  Siliciummethyl  bilden  muss,  ein  Analogen  jenes  pri- 
mären Pseudoamylalkohols  sein  wird,  dessen  Radical  dreifach 
methylirtes  Aethyl,  oder,  was  dasselbe  ist,  Methyl  vorstellt, 
in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  das  Eadical  von  Tri- 
methylcarbinol    substituirt   ist   (s.   §.   129   Formel   4   und  rji- 

§.  132): 

Einer  der  primären 
Silicoamylalkohol .  Pseudoamylalkohole. 

(CH2|Si(CH3)3]7lo  (CH2lC(CH3)87/U 

Was  den  Silicononylalkohol  anbelangt,  so  sind  fttr  die  den- 
selben erzeugende  Substitution  zwei  Fälle  denkbar;  bei  der 
einen  Voraussetzung  muss  der  SUicononylalkohol  ein  primärer 
bei  der  andern  ein  secundärer  Alkohol  sein: 


<{ch:L  -  H  +  ^«0)' «^ 


Si(C2Hö)3l 

0  ^^«'' 


fCHn 

=  iCHlSiCaHsJafU 

Die  Gewinnung  der  Oxydationsproducte  des  Silicono- 
nylalkohols  kann  wahrscheinlich  zur  Lösung  dieser  Frage 
dienen. 

Wie  wenig  Thatsaehen  auch  bezüglich  der  metallorgaol' 
sehen  Siliciumverbinduiigen  bekannt  sind,  so  weisen  sie  den- 
noch mit  genügender  Klarheit  auf  die  Möglichkeit  hin,  eine 
Menge  von  Körpern  zu  erhalten,  welche  gewissen  organiscl'en 
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Substanzen  analog  sein  und  in  denen,  anstatt  einer  grösseren 
oder  geringeren  Quantität  von  Eohlenstoffatomen,  Siliciumatome 
enthalten  sein  werden.*) 


Vierte  Gmppe. 

Metallorganische  Verbindungen  von  Tellur, 

Selen  und  Schwefel. 

Allgemeine  Characteristik  der  organischen  Schwefel-,  Selen-  und  Tellur- 

verbindnngen. 

297«  Schwefel  und  Selen  nähern  sich  bekanntlich  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  dem  Sauerstoff,  nach  dem  Character 
derjenigen  ihrer  Verbindungen,  in  denen  sie  mit  zwei  Affini- 
tätseinheiten wirksam  sind,  so  wie  auch  nach  ihrer  Fähigkeit, 
in  diesen  Verbindungen  nicht  nur  zwei  Kohlenwasserstoffradi- 
cale ,  sondern  auch  ein  Wässerstoffatom  und  ein  Alkoholradieal 


*)  Die  Analogie  zwischen  dem  Kohlenstoff  und  .dem  Silicium  offenbart 
Hieb  auch  in  der  Zusammensetzung  gewisser  koblenstoff^eier  (und  demnach 
ausser  dem  Bereiche  der  organischen  Chemie  liegender)  Siliciumverbindun- 
^en.  Seit  der  Entdeckung  der  soeben  beschriebenen  metallorganischen  De- 
rivate von  Silicium  wurde  es  erkannt,  dass  dem  Siliciumwasserstoffgas  die 
Molecularformel  SiHi  zukommt  (Friedel  und  Ladenburg);  es  wurden 
auch  andere  Körper  dargestellt ,  die  den  bestimmten  Kohlenstoffverbindungen 

entsprechen ;    hierher   gehören   SiHCb ,    SisHsOs  =-  giHo}^  ^^  SiHCbS 

=     ^  ^   iWöhler,  Friedel  und  Ladenburg).  Von  diesen  entspricht 

der  erstere  dem  Chloroform,  der  zweite  dem  unbekannten  Ameisensäure- 
aiihydrid  und  der  dritte  dem  noch  ebenfalls  unbekannten  dreifachgechlor- 

SiH    \ 
ten  Methylmorcaptan.   Ausserdem  ist  auch  d^  Aether  ((^^Hslsf^'   erhalten 

CH  I 
worden,  welcher  dem  Aether  /n  ^v  >03  analog  ist.  Sollte  es  sich  als  mög- 
lich heraussteUen  (was  einstweilen  noch  unentschieden  bleibt),  auch  solche 
Molecüle  zu  bilden,  in  denen  die  Siliciumatome  mit  einander  verbunden 
sind,  so  wäre  es  zu  erwarten,  dass  die  meisten  organischen  Körper  SiHcium- 
Verbindungen  entsprechen.    (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebersetz.) 


672  ^-    Metallorganische  Verbindungen. 

(in  den  Sulfhydraten  und  den  ihnen  entsprechenden  Selenhydn- 
ten)  zusammenzuhalten.  Wegen  seiner  Aehnlichkeit  mit  dem 
Selen  muss  mit  diesem  und  dem  Schwefel  zusanmien  aueh  dts 
Tellur  gestellt  werden,  obgleich  für  dasselbe  keine  den  Soli- 
hydraten  entsprechenden  Deriyate  bekannt  sind.  Hier  wieder- 
holen sich  etwa  dieselben  Verhältnisse  wie  z.  B.  bei  Stickstoff 
und  Arsen,  deren  Analogie  nicht  verkannt  werden  kann,  ob- 
gleich man  noch  keine  Arsine  kennt,  die  unmittelbar  an  Arsen 
gebundenen  Wasserstofif  enthielten.  Ausser  den  VerbinduDgen 
des  zweiatomigen  Typus  giebt  es  jedoch  für  Tellur,  Selen  and 
Schwefel  Reihen  von  Derivaten,  in  denen  die  Analogie  dieler 
Elemente  schroffer  hervortritt,  und  wo  dieselben  quadrivalent 
erscheinen.  In  diesen  Derivaten  übernehmen  die  aus  Kohlen- 
wasserstofiradicalen  und  einem  der  in  Rede  stehenden  Elemente 
bestehenden  Gruppen  eine  metallische  Rolle ,  genau  so  wie  es 
in  den  metallorganischen  Derivaten  anderer  Elemente  der  Fall 
ist.  Dieses  bezieht  sich  ganz  besonders  auf  die  Verbindungen 
welche  die  den  Radicalen  (R'sSn/  und  (R'sPb)'  vollkomiiieB 
analoge  Radicale  (R'aS^^/,  (RaSe^V),  (RgTe^^v/  enthalten.  As- 
dereraeits  verleiht  die  Fähigkeit  von  Schwefel ,  Selen  und  Tel- 
lur, tetravalent  aufzutreten,  ihren  Verbindungen  von  der  Formel 
R'iTe ,  R'iSe  und  R'2S  einen  eigenthtimlichen  Character.  Diese 
Substanzen,  indem  sie  für  sich  bestehende  Molecttle  vorstel- 
len (wie  Schwefelätfayl  und  seine  Analoga),  k(5nnen  ähnlich  wie 
(R'As)"^*'^^,  als  bi-  oder  quadrivalente  Radicale  fungiren:  es 
kommt  ihnen  namentlich  die  Eigenschaft  zu,  sich  mit  zwei 
HaloYdatomen  oder  mit  einem  Atom  Sauerstoff  zu  vereinigen; 
und  die  in  dem  letzteren  Falle  entstehenden  Oxyde  sind,  ähn- 
lich dem  Ammoniak  und  dessen  Analogen,  zu  Additionen  mit 
Säuren  befähigt. 

Die  erörterten  Beziehungen  verleihen  den  metaUorganisches 
Schwefel-,  Selen-  und  Tellurverbindungen  eine  gewisse  Eigen- 
thUmlichkeit.  Diese  Verbindungen  können  einerseits  mit  den 
metallorganischen  Zinn-  und  Bleiderivaten,  andererseits  mit 
den  Phosphinen ,  Arsinen  u.  s.  w.  verglichen  werden.  Man  bat 
in  der  That 

R2Sn  +  Ch  =  R2SnCl2  und  eben  so  auch 

R2TC  +  OI2  =  R2TeCl2  oder 

RaSn  4-  0  =  RiSnO  und  auch 

RiTe  -f  0  =  RaTeO, 
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mit  Salpetersäure  behandelt  unterliegt  aber  das  RsSnO  einer 
doppelten  Zersetzung,  das  Salz  (R^Sn/'NsOe  bildend,  während 
RsTeO  sieh  direet  mit  jener  vereinigt,  so  gut  wie  es  ein  Amin  oder 

ein  Phosphin  thun  würde,  und  das  Salz  Tg  |  Te^'O  TnOs    liefert, 

io  welchem  die  das  Wasserstoffatom  der  Salpetersäure  sub- 
stituirende  Gruppe  eine  ähnliche  Rolle  wie  ein  Ammonium  oder 
ein  Phosphonium  spielt. 

Das  metailartige  Verhalten  solcher,  zwei  einatomige  Alko- 
holradicale  in  Zusammensetzung  enthaltender  Gruppen  und  ihrer 
Oxyde  spricht  sich  am  deutlichsten  in  den  Telluryerbindungen 
aus,  auch  sind  derartige  Derivate  hauptsächlich  fttr  Tellur  be- 
kannt. Diejenigen  obenerwähnten  Derivate  hingegen,  in  welchen 
die  metallische  Rolle  einer  drei  einatomige  Alkoholradicale  ent- 
haltenden Gruppe  zukommt,  sind  besonders  mit  genttgender 
Sicherheit  für  Schwefel  bekannt,  obgleich  sie  auch  für  Selen 
und  Tellur  existiren.  Hierbei  muss  hervorgehoben  werden,  dass 
auch  solche  Analoga  der  Gruppen  (R3S/  bekannt  sind,  welche 
neben  Schwefel  mehratomige  Alkoholradicale  in  ihrer  Zusammen- 
setzung enthalten,  eine  Erscheinung,  für  die  noch  nichts  Ent- 
sprechendes bei  metallorganischen  Derivaten  anderer  Elemente 
lieobachtet  worden  ist. 

Ferner  ist  für  Schwefel  die  Existenz  zahlreicher  Derivate 
ebaracteristisch,  in  welchen  sein  hexavalent  wirkendes  Atom 
mit  zwei  Atomen  Sauerstoff  verbunden  auftritt  und  mit  dem 
Kohlenstoff  einer  oder  zweier  organischer  Gruppen,  welche 
von  äusserst  manniehfaltiger  Zusammensetzung  sein  können, 
direet   zusammenhängt*).      Derartige   Substanzen    werden    im 


♦)  Es  ist  natürlich  die  Annahme  möglich,  dass  hier  und  auch  in  der 
Schwefelsäure  das  Schwefelatom  tetravalent  wirkt,  dass  aher  die  zwei  Sauer- 
stoffatome untereinander  verbunden  sind,  sodass  der  zweiatomigen  Gruppe  SOs 
dieStructur  [S*v,Oa)"y'  zukommt.  Diese  Annahme  erscheint  indess  einstweilen 
kaum  wahrscheinlich,  wenn  man  die  grosse  Beständigkeit  der  Gnippe  SO2 
und  die  starke  Neigung  der  Gruppe  SO  zur  Oxydation  bedenkt,  während 
man  doch  an  den  Hyperoxyden,  in  welchen  die  Anwesenheit  der  unter  ein- 
ander verbundenen  Sauerstoffatome  allgemein  anerkannt  wird,  stets  Unbe- 
ständigkeit und  Neigung  zur  Sauerstoffausscheidung  wahrnimmt.  Andrer- 
seits lassen  sich  die  Körper,  wie  Salpetersäure  -  Schwefelmethyloxyd  oder 
Salpetersäure-SchwefeUelluroxyd  nur  dann  als  wahre  Molectile  betrachten, 
wenn  man.  in  denselben  das  Schwefel-  und  das  Telluratom  als  mit  sechs 
Affinitätseinheiten  thätig  betrachtet.     (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

Bntlerow.  43 
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AllgemeineQ  Su(fodermafe*)  genannt  Ist  in  denselben,  was 
gewöhnlich  der  Fall  ist,  ein  mit  dem  oxydirten  Schwefelatom 
direct  verbundener  Wasserrest  enthalten,  so  hat  das  Molecfil 
einen  stark  sauren  Character,  und  solche  Körper  heissen  dsuD 
Sulfosduren.  Einigen  Sulfosäuren  entsprechen  ferner  Säureo, 
die  weniger  oxydirten  Schwefel  (SO/'  statt  (SO2/'  enthaltes. 
In  diesen  Säuren  tritt  das  Schwefelatom  jedenfalls  nur  mit 
4  Affinitätseinbeiten  wirksam  auf,  und  sie  stehen  zum  Schweflig* 
Säureanhydrid  S'^'Oa  in  demselben  Verhältoiss,  wie  die  Sulfo- 
säuren zum  Schwefelsäureanhydrid  S^'Cb. 

Unter  den  metallorganischen  Derivaten  anderer  ElemcDte 
sind  wohl  nur  wenige  saure  Substanzen  bekannt,  doch  kann 
z.  B.  die  Kakodylsäure  als  ein  den  Sulfosäuren  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  analoger  Körper  betrachtet  werden: 

Kako^is&ore.  Solfometfaylsäare. 

[(CH3 ij As^ rOU  l(CH3)S^''J^'  Oll  Q 

Ganz  natürlich  lassen  sich  die  Sulfoderivate  mit  allen  deo- 
jenigen  organischen  Körpern  vergleichen,  welche  oxydirftn 
Kohlenstoff  (CO/'  enthalten.  In  der  That  entspricht  die  Be- 
deutung der  Gruppe  (SOs;''  der  des  oxydirten  Kohlenstoffs; 
zudem  sind  die  Sulfoverbindungen  fast  ebenso  mannigfaltig 
wie  die  die  Gruppe  CO  enthaltenden  Körper,  und  in  den  einen 
wie  in  den  anderen  hängt  die  Mannigfaltigkeit  von  der  Ver- 
schiedenartigkeit derjenigen  organischen  Gruppen  ab,  mit  denen 
die  oxydirten  Kohlenstoff-  oder  Schwefelatome  verbunden  sind. 
Diese  Verschiedenartigkeit  erscheint  heut  zu  Tage  für  die  metall- 
organischen Schwefelverbindimgen  characteristisch  und  unter- 
scheidet sie  von  den  metallorganischen  Derivaten  anderer  Ele- 
mente. In  der  Zusammensetzung  dieser  letztem  (mit  Aus- 
nahme des  siliciumhaltigen  Alkohols)  findet  man  in  der  Tbdt 
nur  unveränderte  Radicale  einatomiger  Alkohole,  während  die 
organischen  in  dem  Molectil  der  Sulfoverbindungen  mit 
Schwefel  vereinigten  Gruppen  mehratomig  sein,  Sauerstoff-,  Ha- 
lo'ide-,  Wasser-  oder  Ammoniakreste  enthalten  und  sogar  nichtein- 
heitliche fiadicale  u.  s.  w.  vorstellen  können.  Esist  nicht  unwahr- 
scheinlich, das  man,  wie  schon  oben  bemerkt,  ähnliche  Er- 
Rpheiniingen  in  Zukunft  für  die  Siliciumverbindungen,  und  viel- 


iche  Derivate  gibt  es  auch  fOr  Selen ,  doch  sind  sie  nur  sehr 
lt. 


L 
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leieht  auch  sogar  fttr  metallorganische  YerbiDdangen  einiger 
anderer  Elemente  kennen  lernen  wird.  Diese  letzteren  kennen 
wohl  auch  jetzt  einigermaassen,  z.  B.  mit  den  Hydrocarbttren, 
yerglichen  werden;  hier  sind  jedoch  die  Analogierälle  lange 
nicht  BD  zahlreich  und  augenscheinlich,  wie  zwischen  den  Sulfo- 
verbindangen  und  den  organischen,  oxydirten  Kohlenstoff  ent- 
haltenden Substanzen.  Zur  Erläuterung  des  Gesagten  genügen 
folgende  Beispiele:  (CH3)4Sn  und  (GIbUPb  exitsprechen  der 
Kohlen wasserstoffyarietät  C5H12  von  der  Structur  C(GH3j4; 
[(CH3)3Sn)2  entspricht  der  Hydrocarbürvarietät  CsHis  von 

der  Structur  {g^g^ ; 

(CH3)2Sn  entspricht  der  Propylenvarietät  C3H«  von  der 
Structur  C"iCH3)2. 

(CH3)2SnO  entspricht  der  Propylenoxydvarietät  CsHeO  von 
der  Structur  [C(CH3)2]0. 

Auf  diese  Körper  und  ihre  nächsten  Derivate  beschränkt 
sich  aber  fast  alles,  was  man  anführen  kann.  Die  Fälle  von 
Parallelismus  sind  hier  durchaus  nicht  zsdilreich,  während  zum 
Beweis,  dass  Sulfoverbindungen  den  sauerstoffhaltigen  Kohlen- 
stoffverbindungen entsprechen,  auf  folgende  äusserst  mannig- 
faltige, den  Gegenstand  jedoch  bei  Weitem  noch  nicht  er- 
schöpfende Fälle  hingewiesen  werden  kann: 

Sulfoäthylsäure.  Propionsäure. 

IC2H6  iC2H5 

iS(^|0  1    CO] 


> 


Chloranhydrid  der 

RnlfoäthylBäure. 

Cblorpropionyl. 

tSOiCl 

fCjH5 
ICOCl 

Methylsulfon. 

Aceton. 

(CHj 

ICH3 

■SO2 

|co 

CE3 

(CHs 

Oxyphenylketon. 

• 

(noch  unbekanntes,  dem  Benzophenon 

Ozyphenylsalfon. 

entsprechendes  Anhydridohydrat.) 

(C6H4(HO) 

(C6H4(HO) 

{S(h 

^CO 

C6Hi(H0) 

lCeH4(H0) 
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Sa1fomonochk>rathyla&are. 
Sulfoamidoäthylsänre  (Taurin). 
Ozysulfoädiyl-  (Is&thion-)  säure. 


H 


> 


/C2H 

Disnlfo&thylensäure. 

rC2H4 

Sulfoessigs&ure. 

^CH2 


CO 
H 


|o 


Sulfobemsteinsäure] 

|S(S)0 
jCiHs 

U.C0.IC, 


Monochktrpropioustme. 

AmidopropioDSänre  (Alanin) . 
fCjH«(H2N) 

Oxypropion-  (Milch->  sinre. 

icoio 

Er 

Bernsteins&ure. 
iCsH4 

Malous&are. 

|C0^}0 

Niedrigstes  (noch  nicht  dai^estelltes) 
Homolog  der  Carballylsäure. 


(CO 

IC2H3 
l*co,,o, 


U.   8.  W. 


Oa^de  der  Tellur-,  Selen-  und  Schwefeläthcr.     Sulfine. 

298.  Selen-  und  Tellurathyl  ^^  Se  und  qJ^}  Te  und 

deren  Analoge,  wie  auch  die  Verbindungen  von  Schwefel 
mit  Alkoholradicalen ,  werden  am  besten  durch  Destillation 
eines  Gemenges  von  Selen-  und  Tellurkalium  mit  einem  äthe^ 
schwefelsauren  Salze  gewonnen.  Sie  sind,  wie  die  ihnen  ano- 
logen  Schwefelverbindungen,  flüchtige,  brennbare  Flttssigkeiten, 
die.  einen  ungemein  starken  und  unangenehmen  Geruch  be- 
sitzen. Es  sind  hauptsächlich  Derivate  von  Telluräthyr  er- 
forscht, in  denen  diese  Substanz  die  Rolle  eines  zwei-  oder 
-^^ratomigen  metallähnlichen  Radical's  spidt  (Wöhler,  Dean. 
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Heeren, Mallet).    Das  Verhalten  der  Selen  Verbindungen  ent* 

spricht,  soviel  hierüber  bekannt  ist,  dem  der  Tellurverbindungen. 

Beim  Erwärmen  von  Tellurätbyl  oder  -methyl  mit  Salpeter* 

säure  erhält  man  ein  krystallinisches  salpetersaures  Salz,  z.  B. 

[(C2H5)2Te]O,NH03   =    p^'^^JTeO   L 

NO2  1 
Die  Lösung  dieser  letzteren  Substanz,  so  wie  auch  ihrer 
Analoge,  kann  durch  Haloidwasserstoffsäuren  zersetzt  werden. 
Hierbei  tritt  ein  doppelter  Austausch  ein,  in  Folge  dessen  theils 
flüssige,  theils  krystallinische  Halo'idverbindungen  gebildet  wer- 
den, wie  z.  B.:  (C2H5)2TeCl2.  Unter  dem  Einfluss  von  Ammoniak 
oder  anderen  Alkalien  können  die  HaloMverbindungen  in  Oxy- 
haloidderivate  übergehen,  wie  z.B.:  {C2H5)4Te20J2=wahrschein- 

"^^  (SEuJiTä)^-  ^^  Einwirkung  von    SUberoxyd    und 

Wasser  erhält  man  aus  den  Halo'idverbindungen  Lösungen  von 
kiystallisationsfähigen  Oxyden ,  die  leicht  löslich  und  mit  stark 
alkalischen  Eigenschaften  begabt  sind.  Diese  Substanzen  sind 
wahrscheinlich  Hydrate,  und  dann  entspricht  ihre  Zusammen- 

rC2H5)2l  rp   q1 

Setzung  natürlich  der.  Formel  ^        ^i        J  in      Lässt   man 

Hin- 
auf die  alkalischen  Oxyde  Säuren  —  selbst  schwache,  wie  die 
Kohlensäure  —  einwirken,  oder  unterwirft  man  die  OxyhaloKd- 
verbindungen  doppelten  Zersetzungen  mit  Salzen  verschiedener 
Säuren,  so  erhält  man  verschiedene  Salze,  die  grösstentheils 
krystallisationsfähig  sind.  Der  Zusammensetzung  nach  ent- 
sprechen diese  Salze  den  salpetersauren :  die  Gruppe  i  ^[TeO  1 

spielt  in  ihnen  die  Rolle  eines  Univalenten  Metalls. 

Auch  für  die  Schwefelverbindnngen  kann  es  entsprechende 
Derivate  geben,  nur  sind  hier  die  Salze  wenig  beständig.  Wird 
Schwefelmethyl  vorsichtig  mit  Salpetersäure  oxydirt,  so  bildet 
sich  ein  salpetersaures  Salz,  welches  nach  seiner  Zusammen* 
Setzung  volkommen  der  oben  für  die  Tellurverbindung  ange* 
führten  Formel  entspricht  (Saytzeff  jun.  vgl.  §  213.)  Bei  der 
Behandlung  der  salpetersauren  Verbindung  mit  Alkalien  oder 
kohlensauren  Alkalien  scheidet  sich  aus  ihr  das  Oxyd  (CH3)2SO 
aus.    Ausser  Methyloxyd  sind  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
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säure  auf  die  entspreehenden  Thioäther  noch  folgeude  zur  Ver- 
einiguDg  mit  Säuren ,  wie  es  scheint,  unfähige  Thioaxyde  be- 
reitet worden  (Saytzeff  jun.):  Aethyl-,  Amyl-,  Butyl-,  Amyl- 
äthylthiooxyd.  Keins  von  diesen  Oxyden  ist  flüchtig;  me  mi 
entweder  leicht  schmelzbare  Erystalle  oder  ölige  FlttssigkeiteHt 
die  bei  niedriger  Temperatur  krystallisiren.  Man  kennt  auch 
Thiobenzyloxyd  (CtHtJsSO,  einen  .krystallinischen  Körper,  der 
bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Thiobenzyläther  erhalten 
wird  (Mark er).  —  Bei  energischer  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure bilden  sich  aus  den  beiden  einfachsten  Oxyden,  Methyl- 

und  Aethyloxyd,  ketonartige  Molecttle :  DimethyUulfon  nS'lsOs 

(Saytzeff  jun.)  und  Di&thyUulfon   rj^^/SO^    (v-    Oefelej, 

welche  krystallinische ,  äusserst  beständige  Körper  sind.  Die 
complicirteren  gesättigten  Thioäther  scheinen  keine  Sulfone  za 
geben,  es  besteht  in  dieser  Beziehung  sogar  zwischen  Thiomethjl- 
und  Thioäthyläther  ein  auffallender  Unterschied:  das  OvA 
erhält  man  aus  Schwefelmethyl  leicht,  das  Sulfon  jedoch  bildet 
sich  aus  diesem  nur  bei  längerem  Erhitzen  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^;  mit  Schwefel- 
äthyl hingegen  bildet  sich  das  Sulfon  so  leicht,  dass  das  Oxyd 
nur  bei  äusserst  vorsichtiger  Oxydation  mit  schwacher  Sal- 
petersäure erhalten  werden  kann.  Durch  Reduction  können 
sowohl  die  Oxyde,  wie  die  Sulfone  in  Thioäther  zurttckgefflbrt 
werden.  In  einigen  Fällen  können  die  Sulfone  (mit  Sulfosäuren 
zusammen,  s.  unten)  auch  durch  -Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
anhydrid  auf  den  Kohlenwasserstoff  erhalten  werden.  Hierber 
gehört  die  Bildung  von  Phenylsulfan  ( Sulfobenxid)  (C6H5)2S02 
(Mitscherlich)  und Naphtylsulfon  (Sulfonaphtalid) (CioB.:}%S(k 
aus  Benzol  und  Naphtalin.  Für  Sulfobenzid  sind  ziemlich  viele 
substituirte  Derivate  bekannt    Chlor  wirkt  zwar  zersetzend  auf 

dasselbe ,   das  gechlorte  Sulfobenzid  n^-u^nu^^^    kann  jedoch 

durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Monociilor- 
benzol  erhalten  werden  (Otto  und  Ostrop;.  Bei  der  Ein* 
Wirkung  von  Salpetersäure  bilden  sich  aus  Sulfobenzid  Niirth 
sulfobenzid  und  Dimtrosulfobensid^  weiche  durch  Reduction  is 
Amid4}sulfobenzid  und  Diamidosulfobenzid  verwandelt  werden 
können.    Ferner  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  anf  160^ 
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170^  You  Phenol  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  Oxyphenyl- 
su{fon  ( Oxysulfobenzid)  c*H*rHOu^^^  erhalten ,  welches 
schwachsaure  Eigenschaften  besitzt,  mit  Ammoniak  z.  B.  die  Ver- 
bindung clnllHof^^^}^^*  S^®*^''  ^^^  ^^^^  Salpetersäure  in 
zweifachnitrirtes  Derivat  verwandelt  werden  kann  (Glutz). 
Die  erwähnten  aromatischen  Sulfone  sind  sämmtlich  kiy- 
fitallinisch. 

Es  gibt  auch  Oxyde  und  Sulfone  mit  zweiatomigem  Ra- 
dical  und  auch  solche  die  zwei  Atome  Schwefel  enthalten«: 
für  Schwefeläthylen  sind  zwei  krystallinische  Verbindungen 
(C2H4)S0  und  (C2H4)S02  bekannt,  die  durch  ein  stärkeres 
oder  schwächeres  Einwirken  von  Salpetersäure  erhalten 
werden  (Grafts).  Wird  Hetabenzylmercaptan  mit  Salpeter- 
säure   behandelt,    so    erhält  man  das    krystallinische  Zwei- 

r\  TT 

Jlachschwefel(meta)bejizyloxyd  {Oa;ybenzyldisuf/ur)   p^^  \(S)202 

(C.  Märcker).  Die  Bildung  dieses  Körpers  ist  der  Entstehung 
von  Dithioäther  durch  Oxydation  von  Mercaptanen  (s.  §  157) 
analog,  hier  addirt  sich  jedoch  noch  Sauerstoff  zu  dem  zuerst 
wahrscheinlich  entstehenden  Dithio(meta)benzyläther.  Das  näm- 
liche Zweifachschwefelbenzyloxyd  bildet  sich  auch,  wenn  man 

Toluohchwefligsäure  |^q  „q.    (s.    unten)    in    zugeschmolzenen 

Röhren  mit  Wasser  auf  120o— 130o  erhitzt  (Otto).  Aus  den 
mit  Toluolschwefligsdure  homologen  Benzol-  und  Xylolsckweflig^ 
säure  werden  auf  entsprechende  Weise  Zweifachsehwefelphenyl- 
oxyd  (CeH6)2Si02  und  Zweifachschwefelxylyloxyd  (C8H9)2S20j 
erhalten  (Otto).  —  Es  muss  bemerkt  werden,  dass  das  mit 
Metabenzylmercaptan  isomere  Benzylmercaptan ,  welches  durch 
oxydirende  Einwirkung  der  Luft  in  Dithiobenzyläther  (C7H7)2(S2) 
verwandelt  werden  kann,  durch  Salpetersäure  zersetzt  wird 
ohne  Zweifachschwefelbenzyloxyd  zu  bilden.  Die  im  vorher- 
gehenden genannten,  zwei  Atome  Schwefel  enthaltenden  Oxyde 
können  durch  reducirende  Einflttsse  gleich  den  Dithioäthem  in 
entsprechende  Sulfhydrate  zurttckgeführt  werden*). 

*)  Besondere,  wie  es  scheint,  auch  zur  Gattung  der  Thioxyde  gehörende 
Körper  sollen  bei  der  Darstellung  von  Benzolschwefligsäure  (s.  unten) 
und  ihrer  Homologen  entstehen.    An  der  Bildung  dieser  Körper  betheilfgt 
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Halolidverbindungen  von  Thioäthern  und  namentlich  Bromide 
ßind  für  Schwefelmethyl  (CHshSBn  (Cahoura),  für  Zweifach- 
schwefelpheDyl  CeUsSBr  oder  wahrscheinlicher  (CeH&h&Bn 
(Wheelerj  und  für  Schwefeläthylen  bekannt*). 

299*  Die  oben  erwähnten,  den  Verbindungen  von  Stannotri- 
äthyl  und  Plumbotriäthyl  entsprechenden  Körper  sind  nur  Tiir 
den  Schwefel  näher  erforscht,  doch  können  sie  auch  für  Selen 
und  Tellur  erhalten  werden  (Gahours).  Bis  jetzt  sind  die 
methyl-  und  aethylhaltigen.  Derivate  mehr  als  andere  bekannt 
(v.  Oefele,  Dehn,  Cahours). 

Schwefeläthyl  und  Schwefelmethyl  verbinden  sich  leicht  mit 
Jodäthyl  und  Jodmethyl.  Zur  Reaction  reicht  ein  Erwärmen  im 
Wasserbade  hin,  wobei  sich  das  Gemenge  der  Substanzen  inKry- 
stalle  von  Triäthylsulfinjodür  (C2H5)3S Joder  Ttnmethylsulfinjodhr 
(CHsjsSJ  verwandelt.  Durch  Einwirken  von  Halol'dverbindungeu 
eines  Radicals  auf  den  Thioäther  eines  andern  lassen  sich  auch 

gemischte  Verbindungen  darstellen,  z.  B.  pjr  pJ.  Die  Be- 
sieh der  als  Lösungsmittel  dienende  Alkohol  (Otto).  Diese  Körper  siii<l 
das  sogenannte  Sulfophenylefiäthylen  C^HsSOi  und  Sulfotoluylenäthyln 
C9H10SO2.  unter  der  Annahme,  dass  die  zweiatomigen  Badicale  hier  einer- 
seits durch  das  Sauerstoffatom,  andrerseits  durch  die  Gruppe  iSO/' m- 
sammengehalten  werden,  könnte  yielleicht  ihre  Structur  durch  die  Fonnelu 

CHiiSO"  '"^^  GHnSOt"  versinnlicht  werden.  Dieser  Stnictur 
scheint  auch  ihre  Verwandlung  durch  nascirenden  Wasserstoff  zu  entsprechen; 

ShIJso  +  «h  =  comjs  +  ^"^g=}o  +  ao 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers) 

*)  EigenthtlmMche,  Chlor  und  Schwefel  enthaltende  Derivate  werden  bei 
Einwirkung  von  Aethylen  und  Amylen  auf  Halbchlorschwefel  und  Chlor- 
schwefel  SaCk  und  SGL  erhalten  (Guthrie).  Mit  dem  ersteren  bilden 
sich  Verbindungen  von  der  empirischen  Zusammensetzung  (C^HOiSsCh  uu'l 
(GsHio)sS2Cl2.  Ob  hier  das  Chlor  an  Kohlenstoff  oder  an  Schwefel  gebunden 
ist,  bleibt  noch  unentschieden.  Im  letztem  Falle  stellen  diese  Substaoxen 
gechlorte  Dithioäther  vor,  z.  B.  (CsH4Cl)'s(Ssy^  Dem  scheint  aber  ihr  Ver- 
halten einigermaassen  zu  widersprechen:  das  in  ihnen  enthaltene  Chlor 
kann  namentlich  leicht  substituirt  werden;  bei  Einwirkung  von  Alkalien 
soll  z.  B.  an  seine  Stelle  ein  Wasserrest  eintreten.  Den  Substanzen,  welclu* 
mit  SCls  erhalten  werden,  kommen  die  empirischen  Formeln  CsHtSCh  und 
CsHioSGli  zu,  und  vielleicht  stellen  sie  die  den  Oxyden  entsprechenden  Halo'n^ 
Verbindungen  von  Schwefeläthylen  und  -amylen  vor.  Alle  diese  Körper  sind 
Flüssigkeiten,  die  sich  nicht  ohne  Zersetzung  aberdestilliren  lassen. 
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Landlung  einer  Joäverbindong  in  wässriger  Lösung  mit  Silber- 
oxyd führt  zur  Gewinnung  von  Hydraten,  wie  z.  B.     Tridthyl- 

sulfinhydrat  ^^*^^^^^Jo.      Diese   Hydrate   sind   dem  Aetzkali 

ähnliche  starke  Basen;  sie  sind  leicht  löslich,  krystallisiren 
schwierig  und  besitzen  die  Fähigkeit  Ammoniak  zu  verdrängen, 
Kohlensäure  aus  der  Luft  zu  absorbiren,  Metalloxyde  aus  Salz- 
lösungen niederzuschlagen  u.  s.  w.  Durch  doppelte  Zersetzungen 
der  Hydrate  oder  Halo'idverbindungen  ist  es  leicht,  alle  mög- 
liehen Salze  der  Sulfine  zu  gewinnen,  die  im  Allgemeinen 
löslich  und  krystallisirbar  sind.  Die  Chlorüre  der  Sulfine 
geben,  ähnlich  den  verschiedenen  Chloriden  des  Ammonium- 
typus, mit  Chlorplatin  Doppelverbindungen,  die  gut  krystalli- 
siren und  intensiv  gelb  gefärbt  sind.  Eine  solche  ist  z.  B.  das 
Salz  2[(C2H5)3SC1]  +  PtCU.  Die  Beziehungen  zwischen  Schwefel- 
äthyl und  den  Triäthylsulfinverbindungen  laufen  offenbar  den- 
jenigen parallel,  die  zwischen  verschiedenen  Aminen  und  den 
ibnen  entsprechenden  Ammoniumverbindungen  bestehen.  Die 
bereits  erlangten  Resultate  versprechen  hier,  indem  sie  auf 
die  Möglichkeit  der  Existenz  von  ungesättigte  und  mehrato- 
mige Radicale  euthaltenden  Molecülen  hinweisen,  eine  ebenso 
grosse  Mannigfaltigkeit  der  Substanzen,  wie  sie  bei  den  Aminen 
aDgetrofTen  wird.  In  der  That  kann,  wenn  die  angestellten 
^Cahours)  Beobachtungen  richtig  sind,  Jodäthyl  mit  Schwefel- 
allyl  zu  einem  besondern  Analogen  des  Jodtriäthylsulfin's  ver- 
bunden werden ;  ferner  soll  auch  Bromäthylen  sich  mit  Schwefel- 
methyl,  (CH  )  J^^^   bildend,  Bromvinyl  und  Bromoform  mit 

Schwefelmethyl  vereinigen  u.  s.  w. 

Man  sollte  meinen,  dass  bei  Anwendung  von  Mercaptanen 
statt  der  Thioäther,  oder  auch  zugleich  von  Jodwasserstoffsäure 

statt  der  Jodanhydride  sich  die  Derivate  ^|sj  und  j^jsj  er- 
halten lassen  müssten,  die  zu  den  Triäthylsulfinen  in  demselben 
Verhältniss  stehen,  wie  die  primären  und  secundären  Amine 
2u  den  tertiären,  in  Wirklichkeit  gelingen  iedoch  derartige 
Reactionen  nicht.  Z.  B.  Mercaptan  und  Jodwasserstoff  ver- 
einigen sich  beim  Erwärmen  nicht,  sondern  geben  Triäthyl- 
sulfinjodür  und  Schwefelwasserstoflf. 

Zieht  man  die  Hexavalenz  des  Schwefels  in  Betracht,  so 
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Utsst  sich  ferner  die  Bildung  von  Jodsalzen  der  Formel  R'sSJ 
erwarten,  doch  sind  solche  Substanzen  bis  jetzt  noch  nicht  mit 
Bestimmtheit  bekannt.  Aus  den  Producten  der  Beaction  toq 
Bromäthylen  auf  Schwefeläthyl  sind  tlbrigens  zwei  Platindop- 
pelsalze dargestellt  worden,  die,  wie  es  scheint,  dem  sechsato- 
migen   Typus   entsprechen   und   denen  die  Zusammensetzung 

(C2H4)2SCl2  +  PtCU  und  ^c^e!^]^^^^  +  ^*^'*  (Dehn)  zu- 
kommen  soll. 

Sulfosäuren  und  deren  Derivate  m  Allgemeinen. 

300.  Von  den  sauren,  die  Gruppe  [(Si^Or(HO)f  in  directem 
Zusammenhange  mit  Kohlenstoff  enthaltenden  und  demnach  der 
schwefligen  Säure  entsprechenden  Körpern  kennt  man  gegenwär- 
tig die  sogenannten  Metht/lsckwefligsäure,  Aethylschweßigsäure,^) 
Pkenyl  (Bensol)schwefligsäure  und  die  Homologen  dieser  letzteres 
Toluol-,  Xylol'  und  Mesitylenschweßigsäure,  Ferner  scheint  aac4 
Naphtylschwefligsaure  existenzfähig  zu  sein.  Allen  diesen  Säarea 

{R' 
SO(HO)  ^^'  ^^  ^'  ^^  Radicale  CHs,  CsE, 

CöHö,  C7H7,  CsHo,  09Hii  und  C10H7  vorstellt.  Die  erstere>-on 
diesen  Säuren  ist  in  Form  des  Zinksalzes  bei  Einwirkung  von 
Schwefligsäareanhydrid  auf  Zinkmethyl  (Hobson)  erhalten: 

iCHshZn  +  2SO2  -  t^^^^^^JjjOa 

Auf  entsprechende  Weise  lässt  sich  auch  die  Aethyl- 
schwefligsäure  bilden  (Wischin).  Phenylschwefligsäure  wurde 
zuerst  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  das  Chloranhydrid 
der  Sulfophenylsäure  dargestellt  (Kalle): 


0 
welche  nun  auch  daxgestdk 


*)  Diese  Bezeichnungsweise  ist  jedenfalls  eine  sehr  unzweckm&ssige, 
indem  sie  leicht  die  Verwechselung  der  in  Rede  stehenden  Säuren  mit  sanra 

H 
Aethern  von  Schwefligsäure  (z.  B.  mit      SO 

CiH5 

ist)  (Warlitz)  zulässt.    Da  die  die  Gruppe  [SOa(HO)r  in  directem  Zusam- 
menhange mit  Kohlenstoff  enthaltenden  Säuren  als  5ii//bsäiirea  bexekhoet 

{R' 
SO.HO  ^^ 
säuren  cSulfiäthyl-,  Sulfiphenylsäure  u.  s.  w.)  zu  nennen,  ähnlich  wie  ms 
schwefelsaure  Salze  Sul/ate,  und  Bchwefligsanre  Sahse  Suifite  nennt 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsck  Ueben.) 


i 
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2[.C6H&)S02C1]  +  (C2H5)2Zn  =  f^^°*^^^,^}02  +  2C2H5CI 

Leichter  imd  bequemer  lassen  sich  diejenigen  von  diesen 
Säuren,  welche  die  aromatischen  Kadicale  enthalten,  dadurch 
in  Form  der  Natriumsalze  gewinnen,  dass  man  die  Chloran- 
hydride der  entsprechenden  Sulfosäuren  in  wasser-  und  alko- 
holfreiem Aethylaether  löst  und  mit  Natriumamalgam  behan- 
delt (Otto): 

Nar 
Methylschwefligsäure  ist  nur  in  wässriger  Lösung  bekannt 

Sie  ist  sehr  unbeständig  und  zersetzt  sich  leicht,  wobei  sie 
Schwefel  ausscheidet.  Aethjlschwefligsäure  stellt  einen  dicken 
Syrup  vor  und  wird  durch  Salpetersäure  zu  Sulfoäthylsäure 
oxydirt.  Pbenylschwefligsäure,  welche  in  leichtlöslichen  weis- 
sen Krystallen  auftritt,  ist  nicht  flüchtig.  An  der  Luft  geht 
sie  ganz  von  selbst,  noch  leichter  aber  unter  oxydirenden 
EiDflttssen ,  in  Sulfophenylsäure  über.  Toluolschwefligsäure 
zeichnet  sich  besonders  durch  ihr  Erystallisationsvermögen  und 
etwas  grössere  Beständigkeit  aus.  Ebenfalls  kiystallisirt  er- 
liält  man  Mesitylenschwefligsäure  (Holtmeyer),  während 
^ylol-  und  Napktylschweßfgsäure  ölförmig  sind  (Otto).  Durch 
Einwirkung  von  Zink  in  saurer  Lösung  werden  diese  Säuren 
in  Sulfhydrate  umgewandelt  z.  B. 

{s^Q  -  0,  =  CaH.Js 

und  zwar  ist  der  aus  der  Toluolschwefligsäure  entstehende 
Thioalkohol  i/p^abenzylsulfhydrat.  —  Mit  Wasser  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  erhitzt,  geben  dieselben  das  Oxyd  eines 
Dithioäthers  und  eine  Sulfosäure  (Otto)  z.  B. 

[{sb?HO)]  -  C;h:}(S^)0.  +  gjH^o)  +  H.0    (s.  §  298) 
Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  auf  250—3000  erhält  man  aus 
ihnen  schwefligsaures  ^ali   und  den   entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoff (Otto)  z.  B. 

Toluol 

(sO^KO)  +  ™^  -  CtHs  4-  SK2O3 
Bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  diese  Säuren 
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wird  merkwürdiger  Weise  das  WasserBtofiatom  des  Hy droits 
ersetzt,  indem  der  Sauerstoff  den  Schwefel  hdber  oxydiit,  und 
sieh  Haloidanhydride  von  Solfosänren  bilden  (Otto): 

{sO(HO)  +  ^^=  IsOiBr  +  °^ 

•  Es  sind  auch  einige  substituirte  Derivate  der  in  Bede  ste- 
henden Saoren  dargestellt.  Sie  werden  auf  ähnliche  Weise  wie 
die  Säuren  selbst  gewonnen:  aus  dem  Chloranhydrid  der  fn- 
Jaehgeehlorten  Phenylsulfosäure  bildet  sich  z.  B.  durch  Natrittm- 
amalgam  das  Natronsalz  der  einfachgeckiorien  Benzolschweflig- 
säure  {cA|\  Or    ^^^°^^^  können  auch  nitrirte  Abkömmling 

erhalten  werden. 

Die  Sulfosäuren  (die  Gruppe  [SOi,HO]'  enthaltendeD 
Säuren)  und  die  Derivate  derselben  sind  ungemein  zahlreich 
und  mannigfaltig.  Viele  derselben  entsprechen  der  Fonnel 
t   R'  J    R"  j  R"' 

USOi/Iq,  andere  der  Formel  'iSOi)?!^^  und  l(S02)3U    oJ 

Hi  H21  H3* 

f  BT 
es  kann  vielleicht  auch  Substanzen  von  der  Formel  ((SOiUL-k 

u.  8.  w.  geben.  Die  Zeichen  R',  R''  u.  s.  w.  bedeuten  in  diesen 
Formeln  nicht  nur  Kohlenwasserstoffradicale,  sondern  überhaupt 
kohlenstoffhaltige  Gruppen  von  sehr  verschiedener  Zusammen- 
setzung. Fast  aus  allen  oi^nischen  Moleettlen  können,  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  oder  von  rauchender 
oder  von  gewöhnlicher  Schwefelsäure,  Sulfosäuren  erhalten  wer- 
den, die  der  erstem  Formel  entsprechen.  Bei  energischerem 
Einwirken  bilden  sich  öfters  Säuren,  welche  der  zweiten  der 
oben  angeführten  Formeln  entsprechen.  Dem  Aeussem  nach 
scheinen  diese  Reactionen  ein  directes  Vereinigen  vorzustellen: 

Benzol  Sulfophenylsäore 

CsHe  4-  SO3  =  CeHeSOs  —  CeHjSi^jQ 

Disolfophenyls&nre 

CeH»  +  2S0,  -  CeHeSiOs  =  C6H4(S(^h|oj 

^m  Gruude   genommen  bildet  sich  hier  aber  auf  Kosten 
Wasserstoffs,  der  mit  Kohlenstoff  in  directer  Verbiodong 


i 
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stand,  ein  WasserreBt,  und  somit  wird  es  verständlich,  dass 
auf  diese  Weise  aus  einer  Substanz,  die  keine  Wasserreste  ent- 
hielt, stets  eine  einbasische  Sulfosäure  und  eine  zweibasische 
Disulfosäare  entstehen  muss,  d.  h.  dass  jedes  sich  hinzuaddi- 
rende  MoIecUl  Schwefelsäureanhydrid  eine  Basicitätseinheit  im 
Producte  bedingt.  Ebenso  leuchtet  es  ein,  dass,  wenn  eine  orga- 
nische Säure  der  Umwandlung  in  eine  Sulfosäure  unterliegt, 
man  aus  einer  einbasischen  Säure  eine  zweibasische,  und  aus 
einer  zweibasischen  eine  dreibasische  Sulfosäure  erhält,  z.  B: 

Sulfoessigs&ore 

Sulfobemsteinsäure 


C.H4(COh.o,  +  S03  =»  |c?H 


Hl 

3 

2' 


(S0> 

3 


Eine  zweite  und,  wie  es  scheint,  ganz  allgemeine  Ent- 
stehungsweise von  Sulfosäuren  (in  Form  von  Salz)  beruht  auf 
der  Einwirkung  von  verschiedenen  Haloidderivaten,  die  ihr  Ha- 
loid  umzutauschen  fähig  sind,  auf  neutrales  schwefligsaures 
Kalium  oder  Natrium  (Strecker)  z.  B. 

Solfoätfaylsaares 
Kalium 

C.H5J  +  SK2O»  -  gjJ^fKO)  +  KJ 

Disulfoäthylensaures 
Natnum 

C,H4Bn  +  2SNa.03  =  gsO,(NaO)]  +  ^^aBr 

Monochloressigsaures  Sulfoessigsaures 

Kalium  Kalium 

,P„.f.i  |SOi(KO) 

Trisulfoglycerylsaures 
Trichlorhydrin  Kahum 

C3H6CI3  +  3SK2O3  —  {J[so2(KO}]  +  ^^^^  ^-  *•  ^- 
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Hierbei  wird  das  Haloid  jedes  Mal  gegen  den  Best  (SM'Cb/ 
ausgetaascht,  und  dieser  letztere  tritt  alsdann  mit  der  Stnictor 
L(S02/'(M'0)/  auf,  indem  er  durch  eine  dem  Schwefelatom  gehö- 
rende Affinitätseinheit  auf  jenen  Kohlenstoff,  mit  welchem  das 
Haloid  verbunden  war,  einwirkt.*)  Dieser  Bildungsweise  ent- 
spricht eine  umgekehrte  Beaction,  der,  wie  es  scheint,  alle  Sol- 
fosäuren,  welche  keiue  oxydirten  Kohlenstoffatome  enthalten, 
bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Aetzkali  regelmässig 
unterliegen.  Hierbei. bildet  sich  schwefligsaures  Kali,  und  die 
Gruppe  (S02,H0/  wird  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht  (Dusart, 
Würtz,  Kekulö). 

iL(KO)  +  ^HO  ^  ^'}0  +  SK.03 

Diese  Beaction  giebt  die  Möglichkeit  fttr  die  Darstellung 
verschiedener  Hydrate  (Alkohole),  welche  auch  isomer  unter 
einander  sein  können,  wenn  die  Säuren  isomer  waren,  d.  h. 
isomere  B  enthielten  (vgl.  §  147). 

Von  einigen  Sulfosäuren  scheint  auch  der  Uebergang  zum 
Kohlenwasserstoffe  selbst  möglich  zu  sein.  Ein  Beispiel  hierttr 
liefert  Sulfonaphtylsäure,  die  in  alkoholischer  Lösung  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  sich  nach  der  Gleichung 

{s02?H0)  +  ^^^  -  ^''^'  +  ^^^^' 
spalten  lassen  soll  (Otto). 

Die  Sulfosäuren  können,  wie  schon  oben  (§  297)  bemerkt, 
jedes  Mal  mit  einer  organischen  schwefelfreien  Säure  verglichen 
werden,  welche  ein  Atom  Kohlenstoff  mehr  als  die  die  Sulfo- 
säure  liefernde  Substanz  enthält.  Von  diesem  Gesichtspuncte 
aus  erscheinen  die  aus  Säuren  entstandenen  Sulfosäuren  als 
mehratomige  organische  Säuren,  in  denen  eine  Gruppe  CO  durch 
die  Gruppe  SO2  substituirt  ist.**) 

*)  Schreibt  man  den  schwefligeauren  Salzen ,  wie  es  gewöhnlich  gethsu 

wird,  die  Structurformel  ^^^'^[Oa  und  nicht  die  Structuriormel^^^^'^j.o 

zu,  so  ist  anzunehmen,  dass  während  dieser  Reaction  der  die  freie  San«-- 

stoffafanit&t  besitzende  Rest  (  [^^^m}oJo)  sich  zum  [ ^m}^]'    «™«*^' 

in  welch  letzterem  die  freie  Affinitätseinheit  dem  Schwdfel  gehört 

(Anm.  d.  Verf.  zur  deutsch.  Uebers.) 
**)  Bezeichnet  man  durch  R  eine  Gruppe,  die  keinen  oxydirten  KoUcd* 

Stoff  enthält,   so  repräsentirt  die  Formel  ^         Hf^  Sulfosäuren,  welche 
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Die  empirische  Formel  einer  jeden  Substanz ,  welche  eine 
direct  mit  einem  gewissen  Radical  vereinigte  Gruppe  SO2  ent- 
hält, muss  offenbar  der  empirischen  Formel  eines  Körpers 
gleichen,  in  welchem  die  Gruppe  SO  mittelst  eines  Sauerstoff- 
atoms mit  demselben  Badical  verbunden  ist.  Daher  also  kann 
einer  jeden  Sulfosäure  eine  metamere  schwefligsaure  Verbin- 
dung entsprechen;  z.  B. 

Methylschwefligsäure 
Sulfomethylsäure  (saurer  Aether) 


Hl 


lS02in  SO  ;; 


Gemischtes  Schwefligglycol- 
Solfoessigsäure  säure-Anhydridohyorat. 


SO2/"  SO 

CJH20|/^  CiHjO 


0 


Er  H 


0 
0 


Diejenigen  Sulfosäuren,  welche  ausser  dem  in  der  Gruppe 
SOiCHO)  eingeschlosseneh  Sauerstoff  noch  Sauerstoff  enthalten, 
Unnen  natürlich  auch  mit  den  schwefelsauren  Verbindungen 
laetamer  sein,  z.  B. 

Isäthionsäure  Aetherschwefelsäure 

^\0  C2H51Q 

(C2H4r  S02^     u.  s.  w. 

iS02(H0)  h}0 

Die  den  Sulfosäuren  metameren  schwefligsauren  Derivate 
Bind  zwar  grösstentheils  noch  unbekannt,  dessenungeachtet  hält 
es  nicht  schwer  zu  der  Einsicht  zu  gelangen,  dass  die  Sulfo- 
säuren keine  die  Gruppe  SO  enthaltende  Substanzen  sein  kön- 
nen, d.  h.  Substanzen,  die  unvollkommen  oxydirten  und  mit  Koh- 
lenstoff indirect  verbundenen  Schwefel  enthalten.  Hierfür  bürgt 
schon  ihre  Beständigkeit:  in  der  That,  Sulfomethylsäure  z.  B. 
bleibt  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  unverändert  und  hält, 
ohne  sich  zu  zersetzen,  eine  Temperatur  von  130^  aus.  Andrerseits 
ist  jedoch  bekannt,  dass  die  die  Gruppe  (SO)"  enthaltenden  Kör- 


^<>^he  Monosul/bnsävren  nennt;  die  Formel  ^"^^^^«io,  wird  dann  Disul- 

^os'^vaeaiDisulfonsäuren  yoüKolhe)  gehören,  und  die  Formel  R"{cO(BK))^ 
»ommt  Säuren  zu,  die  bei  Kolbe  den  Namen  Carbosul/bnsäuren  führen. 
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per  leicht  oxydirbar  sind,  und  dass  von  den  sauren  Aethem  die 
einen  (z.  B.  Aethylschwefelsäuren  u.  a.)  Bchon  bei  einfachem 
Erwärmen  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Säure  zerfallen,  während 
die  andern  (z.  B.  Aethylkoblensäure)  sogar  zu  einer  selbstän- 
digen Existenz  unfähig  und  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt  sind. 
Die  Sulfosäuren  können  natürlich  nicht  nur  metamer  mit 
den  schwefligsauren  Verbindungen,  sondern  auch  isomer  unter 
einander  sein.    Ihre  Isomerie  kann  bedingt  sein  durch  alle  die 

Ursachen,  welche  die  Isomerie  organischer  Säuren   (  jjfO-hal- 
tiger  Körper)  überhaupt  hervorrufen. 

Sulfosäuren  der  Kohlenwasserstoffe  und  der  Alkohole. 

301«    Sulfosäuren,  die  aus  Kohlenwasserstoffen  entstehen 

■pro  Q    \ 

und  der  Formel  u|0,  wo  R'  ein  Hydrocarbürradical  bezeich- 
net, entsprechen,  bilden  sich,  ausser  durch  die  oben  erwähota 
allgemeinen  Methoden,  noch  beim  Oxydiren  von  Mercapta&en, 
Dithioäthern  oder  Schwefelcyanverbindungen  mit  Salpetersauie 
(vgl-  §§  157  und  158).  Die  Darstellungsweise  durch  Eünmr- 
kung  von  Schwefelsäureanhydrid  u,  s.  w.  findet  hauptsächlich 
bei  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  beim  Naphtalin  u.  sl 
Anwendung.. 

Sulfosäuren  sind  im  Allgemeinen  leicht  lösliche,  stark  saure, 
nicht  flüchtige  Körper,  die  zuweilen  krystallisationsfähig ,  zu- 
weilen von  syrupartiger  Consistenz  sind.  Ihre  Salze  sind  g^ 
wohnlich  krystallisirbar.  Die  grössere  oder  geringere  Löslich- 
keit ihrer  Baryt-  und  Bleisalze  bietet  ein  bequemes  Mittel,  um 
die  Sulfosäure  bei  der  Darstellung  vom  Ueberschuss  der  Schwe- 
felsäure zu  scheiden.  Bei  Einwirkung  von  Fünffachchlorphosphor 
gehen  die  Sulfosäuren  leicht  in  ihre  Chloranhydride,  flüch- 
tige Flüssigkeiten  von  starkem  Gerüche,  über.  Diese  Chlor- 
anhydride werden  durch  Wasser  —  was  für  sie  besonders 
characteristisch  ist  —  nicht  rasch,  sondern  nur  allmälig  zer- 
setzt, und  müssen  zu  dem  Zweck  noch  erwärmt  werden  oder 
verlangen  sogar  die  Gegenwart  eines  Alkali.  Durch  Einwir- 
kung von  nascirendem  Wasserstoff  können  aus  diesen  Chlor- 
anhydrideu  (s.  §  157)  die  entsprechenden  Mercaptane  entsteheo. 
Unter  energischem  Einwirken  von  Fünffachchlorphosphor  können 
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Chloranhydride  der  SulfoBäuren  in  eine  Haloidverbindang  des 
in  ihnen  enthaltenen  Eohlenwasserstoffradicals  und  in  Scbwef- 
ligsäurechloranhydrid  zerfallen,  z.  B.: 

(CH3)S0aCl  —  0  +  Ch  =-  CH3CI  +  SOCI2 

Beim  Destilliren  eoneentrirter  Lösungen  zersetzen  sieh  die  Sulfo- 
säuren  —  wenigstens  die  aromatische  Radicale  enthaltenden  — , 
indem  sie  hauptsäehlich  den  Kohlenwasserstoff  liefern,  dem  sie- 
ihren  Ursprung  verdanken.    Butfophenylsäure  giebt  z,  B.: 

[s(hL  +  H2O  -  CaHe  +  ^^JjOi 

Hierauf  beruht  die  Methode  zur  Darstellung  einiger  aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe  in  reinem  Zustande  (Beil stein.) 
Mit  kohlensauren  Alkalien  auf  hohe  Temperatur  erhitzt  können 
zuweilen  die  Salze  der  aromatischen  Sulfosäuren  ihre  Gruppe 

(S02,MO)'  gegen  (CO,MO/  austauschen;  aus  Sulfophenylsäure, 

IC*H 

iSOofHO^  kann  nämlich  auf  diese  Weise  Benzoesäure  erhalten 

werden  (Merz.)  Die  Umsetzung  erfolgt  jedoch  sehr  schwierig 
und  unvollständig.  Leicht  erfolgt  jener  Austausch  indirect, 
ifldem  man  aus  der  Sulfösäure  durch  Destillation  mit  Cyanka- 
iium  Nitril  darstellt  (Merz)  und  dieses  in  die  entsprechende 
iSäure  überführt  (s.  §  269  und  vgl.  'auch  §  177a.) 

Halo'idsubstituirter  Sulfosäuren  kennt  man  ziemlich  viele; 
es  giebt  auch  einige  nitrirte  Sulfosäuren,  doch  wird  ein  grosser 
Theil  dieser  Substanzen  nicht  aus  den  Säuren  durch  directe 
Substitution,  sondern  durch  andere  Beactionen  gewonnen.  Sd 
2.  B.  erhält  man  bei  Einwirkung  von  Schwe/elaäureanhydrid 
auf  mehr  oder  weniger  gechlortes  Kaphtalin,  auf  Nitronaph- 
talin,  auf  Chlorphenyl,  auf  Nitrobenzol,  die  entsprechenden 
gechlorten  und  nitrirten  Sulfosäuren,  Sulfonitrophenylsäure  ist 
Übrigens  auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Sulfo- 
phenylsäure bereitet  worden ;  Sulfotrichhrmethylsäure  erhält 
man,  wenn  man  ihr  Chloranhydrid  (CCl3)S02Cl,  {schweßigsaurm 
Chlorkohlenstoff)  welches  sich  bei  anhaltendem  Einwirken  von 
feuchtem  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff  bildet  und  eine  feste, 
kiystallinische ,  flüchtige  Masse  vorstellt,  mit  einem  Alkali 
kocht.  Merkwürdig  ist,  dass  dieses  Chloranhydiid  nicht  bat 
durch  Einwirkung  von  Fttnffachchlorphosphor  auf  Sulfotrichlor- 
^ethylsäure  dargestellt  werden  können.    Diese  letztere  Säure 

ButUrow.  44 


690  1^*    Metallorganische  Verbindungen. 

kann,  indem  sie  unter  reducirenden  Einflüssen  ihr  Chlor  gegen 
Wasserstoff  naeh  und  naeh  austauscht,  einfach'  und  xweifaek- 
gechlorte  Sulfomethylsäure  liefern. 

Ferner  sind  auch  Sulfosäuren  bekannt,  in  denen  statt  eine» 
Wasserstoffatoms  in  der  Kohlenwasserstoffgruppe  sich  Wasser- 
und  Ammoniakreste  befinden.  Die  ersteren  stehen  offenbar  zu 
den  Alkoholen  und  die  zweiten  zu  den  Aminen  in  derselben 

{r\    TT 
SO  (&0)  ^^    ^^^  Kohlenwasser- 
stoffen.   Zu  den   ersteren   gehören  z.  B.    die  zwei   isomeren 

^O  I        Suißfdioxt/propion-gfyceryl'Säure 
gQ  *         und  die  isomeren  Fhenolsu(fosauren    {oq 


H 


)o  •-!}, 


Die  Isomerie  der  zwei  zuerst  genannten  Säuren  berübt  uf 
der  Verschiedenheit  der  Gruppe  C2H4 .  In  einer  derselben,  welche 
Isäthionsäure  genannt  wird,  stellt  diese  Gruppe  Aethylen  C2H4  = 

(CHq 
CH    ^^^'  ^^  schon  hinlänglich  dadurch  bewiesen  wird,  dass 

man  dieselbe  bei  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Kalium  auf 

{niT  pi 
CH  fHO)    ^^^^^  (Strecker),  während 

{CHi 
QTT  einschliessende 

Säure  (Suffooxi/aethylidensäure)  bei  der  Einwirkung  von 
schwefligsaurem  Kalium  auf  Aethylidenchlorid  (neben  der  so- 
genannten Disulfoäthylidensäure  und  nämlich  durch  Ver* 
Wandlung  dieser  letzteren  mit  Wasser,  s.  unten  S  303 1 
entsteht.  Die  Anwesenheit  von  Aethylen  in  der  Isäthionsäure 
wird  auch  bestätigt  durch  ihre  Bildung  aus  dem  entsprechenden 

HU. 

ICH  f 
Qu\        vermittelst 

^"tion  (Carius)  (vgl.  §  158.)  Isäthionsäure  entsteht  femer 
leichzeitig  mit  ihrem  wenig  beständigen  Metamer  der 
chwefelsäure,  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  schwefel* 
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saures  Aetbyl,  beim  Kochen  einer  LösuDg  von  Aethioneäure 
(Tgl.  §  203),  beim  Zersetzen  des  Products  der  Einwirkung  von 
SchwefelBäureanhydrid  auf  ätherschwefelsauren  Baryt*)  (Meves) 
durch  Wasser  und,  was  besonders  interessant,  beim  Erhitzen 
von  Aetbylenoxyd  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  auf  100<^ 
(Brlenmeyer  und  Darmstädter«) 

&>  +  Co-  -  \0 

|S02(NaO)  ♦♦) 

Bei  Einwirkung  von  Fttnffachchlorphosphor  erhält  man  aus 
Isäthionsäure,  der  Umwandlung  der  Glycolsäure  entsprechend, 
das  Chloranhydrid  der  Sulfochforäthylsäure  (C2H4C1S02)CI, 
welches  durch  Wasser  wieder  in  diese  letztere  Säure  ttberge- 
fuhrt  werden  kann  (vgl.  §  163.)  Die  Phenolsu{fo$auren  (Sulf- 
oxj'phenylsäuren) ,  welche]  durch  die  Benennungen  Para-  und 
und  Metasäuren  unterschieden  werden,  bilden  sich  beide  zu- 
gleich   bei    der   Einwirkung   von  Schwefelsäure    auf  Phenol 


*)  Es  könnte  hier  das  die  Aethylidengruppe  enthältende  Isomer  von 
Itäthions&nre  entstehen;  dieses  ist  sogar  wahrscheinlicher.  FOr  die  Bil- 
dungsart  von  Isftthions&ure  hat  man  folgende  Gleichungen: 

MJn  ^lo  ^lo 

SO*;"    +  SOa  =         SOi'"    l^   und         SOJ"    l^    +   HiO  = 

LlCHaJ  NcHi  CHi 

und  für  das  äthylidenhaltige  Isomer: 

Mio  Mio  MU 

SOif"    +  SO3  «  SOi'"  In    und         SO*'"  l^    +    H«0 

[•|CHt^}0  rCHs       Y  p^       1 

LS0i(H0)J  LsOi 


UCHsJ  CH  CH 


'  T 

i(HO)J 


MHr   ^^CHiHO). 
|SOi(HO) 

(Anmerk.  d.  Yerf*  zur  deutsch.  Uebersetz.) 

**)  Auf  entsprechende  Weise  erh&lt  man  mit  Epichlorhydrin : 

HU 

C3H5CIO  +  SHNaOs  =«^5??*^V       (Darmstftdter.) 

44  ♦ 
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(Kekulä).  Sie  aind  beide  fähig  das  WaBSeriStoffatom  ihres 
dem  Phenol  gehörendea  Hydroxyls  gegen  Alkoholradicale  aus- 

zutausohen  und  hierbei  saure  Körper    rG6H4j  za  Uefem 

1S02(H0) 

(Kekulä).  Wesentlich  verschieden  verhalten  sieh  diese  Säuren 
gegen  Chlorbenzoyl  (Engelhardt  und  Latschinowj.  Wird 
das  Kaliumsalz  der  Paraphenolsulfosäure  mit  Chlorbenzoyl  zu- 
sammengebracht, so  erhält  man  das  Kaliumsalz  der  Benzayl^ 
paraphenolsulfosäure,  derjenigen  Säure,  welche  auch  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  benzoäsaures  Pbenyl 
dargestellt  werden  kann : 

CtHsO) 
iC6H4(HO)    ,    r,TT.nPi        i^«H4   )    +  HCl 
iS02(K0)    +  ^7M5üCl  —  js02(K0) 

Eine  entsprechende  Beaction  findet  auch  für  Isätbionsänre 
statt.  Unterwirft  man  das  Kaliumsalz  der  Metaphenolsulfo- 
säure  derselben  Behandlung,  so  bildet  sich  dagegen  ChlorkalioA 
und  das  Benzoyl  scheint  an  die  Stelle  von  Metall  zu  treten. 

Ein  amidirtes  Derivat  einer   gesättigten   Sulfosäure   und 

zwar   Sulfoamidöäthylsäure   /C2H4I        ist  vielleicht  der   unter 

tS02(H0) 

dem  Namen  Taurin  bekannte,  leicht  und  gut  krystallisirbare 
Körper.  Bei  Annahme  obiger  Formel  wUrde  Taurin  sich  zur 
Sulfoäthyl-  und  Isäthionsäure  ebenso  verhalten,  wie  Glyco- 
coli  zu  Essig-  und  Glycolsäure.  Es  kann,  auch  wirklich  ähn- 
lich wie  Glycocoll,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Sulfo- 
chloräthylsäure  erhalten  werden.    Neben  Taurin  bildet  sich  in 

rC  H  In 
diesem  Falle  gewöhnlich  auch  das  Amid  {gQ^^        ♦  —  Taurin 

H2/^ 

entsteht  auch  beim  Zerfallen  der  Taurocholsäure ,  wenn  diese 
mit  Salzsäure  gekocht  wird.  Die  chemische  Rolle  des  Taurins 
in  der  Taurocholsäure  könnte  dieselbe  sein,  wie  die  ihres  Ana- 
loges, des  Glycocoll's,  in  der  Glycocholsäure  (s.  §  266.)  Taurin 
ist  mit  dem  Zweifachschwefligsäure-Aldehydammoniak  metamer. 
Zu  den  aromatischen  amidirten  Sulfosäuren  gehört  die  durch 
Reduction  von  Sulfonitrophenylsäure  entstehende  Sulfoamidih 
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phenyUaure  {gn,/^)    •     Sie   verhält    sich    zur   Sulfophenyl- 

säure  wie  Glyooeoll  znr  Essigsäure,  oder  Amidobenzo^aäure 
zur  Benzoesäure.  Der  SulfoamidopbeDylsäure  entspricht  ein 
Isomer,  die  sogenannte  Su(famlinsdure%  die  bei  Einwirkung 
Yon  Schwefelsäureanhydrid  auf  Anilin  erhalten  wird.  Sulfanilin« 
säure  kann  auf  gewöhnlichem  Wege  in  da»  Diazoderivat  Sulfo-- 
diazophenffbäure^  und  ferner  durch  Kochen  mit  Alkohol  in 
eine  Sulfosäure  verwandelt  werden,  welche  mit  der  Sulfo- 
phenylsäure  isomer  sein  soll  und  SulfpisophenyUaure  genannt 
wurde  (Schmitt).  Für  diese  letztere  sollen  wieder  verschiedene 
Derivate  bestehen,  wie  z.  B.  die  entsprechende  Oxysäure,  die 
zweifachgebromte  Säure  u.  a.  Zu  den  amidirten  Sulfosäuren 
gehört   auch    wahrscheinlich   Sulfamidonaphtyl'    (Xaphthion-) 

{O      IT   I 
QQ^/        welche  durch  ihre  Entstehungs weise  bei  Ein- 

Wirkung  von  saurem  schwefligsaurem  Ammonium  auf  Nitro* 
naphtalin  (Piria)  interessant  ist. 

Es  kann  auch  Azoderivate  der  Sulfosäuren  geben;  eine 
wiche  ist  Su(fazobenzoUaure  G12H10N2SO3,  die  in  orangefarbenen 
Kiystallen  erscheint  und  sich  bei  Einwirkung  von  Schwefel-» 
Säureanhydrid  auf  Azobenzol  bildet  (Oriess). 

Sulfosäuren  organischer  Säuren. 

302*  Sulfosäuren,  die  neben  der  Gruppe  SOsCHO)  noch 
die  Gruppe  CO(HO)  enthalten,  entstehen  besonders  bei  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäureanhydrid  oder  rauchender  Schwefel- 
saure auf  organische  Säuren.  Ausserdem  giebt  es  für  sie  noch 
andere  Darstellungsweisen,  durch  Einwirkung  derselben  Sub- 
stanzen auf  Amide  und  Nitrile  der  Säuren,  sowie  auch  durch 


*)  Man  könnte  sich  auch  denken,  dass  der  Unterschied  swischen  Salf* 
anilins&ure  und  Sulfoamidophenyls&ure  nicht  in  der  verschiedenen  Structur 
des  Restes  CoH«  liegt,  sondern    dass  der  ersteren  die  rationelle  Formel 

on  I       zukommt    Unter  dieser  wenig  wahrscheinlichen  Annahme  wäre 

dieselhe  keine  eigentliche  Sulfosäure,  und  die  beiden  Säuren  wären  metamer 
untereinander.  (Ajunerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uehers.) 
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die  oxydirende  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  die  entsprechen- 
den Thiosäuren.  Auf  diese  letztere  Weise  bilden  sich  weiüg- 
stens  Su(foetag-,  Sul/opropion-  und  Su{fobemttemtivre  au* 
Monothioglycol-,  MonothiomUeh-  und  Monothiodffdsttwre,  z.  B.: 


jCHi 


?|s  isoflo 


IcÖl        +  0»  -  {CH, 


H 


> 


COl 
Die  mehratomige  Oruppe,  welche  die  Gruppen     q>0  und 

ujo  zum  Molecttl  vereinigt,  ist  hier  nicht  immer  ein  Kohlen- 

wasserstoffradical ;  es  sind  nicht  wenig  Sulfosäuren  bekannt, 
bei  denen  in  dieser  Gruppe  Sauerstoff,  Halo![de,N02,  Wasser-  oder 
Ammoniakreste  enthalten  sind.  Derartige  Säuren  erhält  man, 
wenn  der  Einwirkung  des  Schwefelsäureanhydrids  nicht  die 
Säuren  selbst,  sondern  ihre  substituirten  Derivate  unterworfen 
werden,  oder  wenn  in  der  fertigen  Sulfosäure  eine  Substitutios 
ausgeführt  wird.  Sulfomonochlorbensoesäure  erhält  man  z.  B. 
aus  Chlorbenzo^säure ,  Sulfonitrobenzoesäure  ist  aber  durch 
Nitriren  der  Sulfobenzo^säure  dargestellt  worden.  Beim  Be- 
duciren  kann  auch  aus  Sulfonitrobenzoesäure  Sulfamidobenzo^ 
säure  entstehen.  Ferner  werden  aus  Anis-  und  Salicylsäure 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  Sulfanis-  und 
Sulfosalicylsäure  erhalten,  die  folgenden  verkürzten  rationellen 
Formeln  entsprechen: 

rC6H3l^rS02(HO)        rC6H3l^T'SO»(HO)  ^  .  ^ 
I  CH3  F'J  CO(HO),        L     H/O  J  CO(HO)    ^'  ®-  ^• 

Die  von  Säuren  derivirenden  Sulfosäuren  sind  gewöhnlich, 
gleich  denen,  welche  keinen  oxydirten  Kohlenstoff  enthalten, 
stark  saure,  leicht  lösliche,  nicht  flttchtige,  krystallisirbare  Sub- 
stanzen. Wirkt  auf  sie  Fünffachchlorphosphor  ein,  so  werden 
alle  ihre  Wasserreste  durch  Chlor  substituirt,  bei  Einwirkung 
von  Wasser  auf  das  entstandene  Ghloranhydrid  lässt  sieh  aber 
nur  ein  Theil  des  Chlors  (das  mit  CO  vereinigte)  sogleich  dnrch 
Hydroxyl  verdrängen,  während  der  andere  (ohne  Zweifel 
dasjenige  Chlor,  welches  mit  der  Gruppe  SOs  verbanden 
ist,  s.  vorig.  §.)  einer  solchen  Substitution  nur  langsam  und 
schwierig  unterliegt.    So  giebt   SulfobenzoSsäurechloranhydrid 


i 
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/  V'^SO^Cl 

tC6H4lpQQi  mit   Wasser   eine    krystallinische   Substanz 

C6H4  InorHO/  '^^^^^^  ^^^^  ^^  fernerem  Einfluss  von  Wasser, 

besonders  aber  von  Alkalien  wieder  in  SuIfobenzoSsäure  über- 
geht. Ein  kräftigeres  Einwirken  von  Fttnffachchlorphospbor 
auf  die  Chloranhydride  der  in  fiede  stehenden  Sulfosäuren 
fuhrt,  nach  den  Beobachtungen  yonCarius  und  Kämmerer, 
zum  Zei fallen  derselben  in  das  Chloranhydrid  der  einfachge- 
cblorten  organischen  Säure  und  in  Schwefligsäurechloranhydrid 
(Chlor thionyl),  z.  B.: 


( 


^•^OcOC^  +  ^^^  ~  {c(KJr  +  ^^^'  +  ^^^^ 


Eine  besondere  Gattung  wenig  erforschter  Säuren,  die  mit 
den  soeben  beschriebenen  isomer  oder  metamer  wären,  soll 
man  erhalten  können  (nach  den  noch  einer  weitem  Bestätigung 
bedürfenden  Beobachtungen  von  Gar  ins  und  Kämmerer) 
durch  doppelte  Zersetzung  der  Säurechloranhydride  mit  schwefel- 
saurem Silber,  und  durch  Zersetzung  des  erhaltenen  gemisch- 
ten organischen  Schwefelsäureanhydrids  durch  Wasser,  z.  B.: 

Chlorbenzoyl. 

20,aoci  +  1^)0,  -  (cnfo^}  o.  +  2Agci 

und 

Ob  hier  das  Schwefelatom  in  directer  Verbindung  mit  dem 
Kohlenstoff  steht,  bleibt  unentschieden.  Diese  letzteren  Sulfo« 
säuren  sollen  von  den  eben  beschriebenen  sich  hauptsäehlieh 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Fttnffachchlorphosphor  unterscheiden. 
Anfangs  geben  sie  mit  diesem  (nach  der  Angabe  obengenannt 
ter  Chemiker)  ebenfalls  ein  Ghloranhydrid,  z.  B.:  G7H4S03Gk, 
bei  fernerem  Einwirken  von  FUnffachchlorphospbor  jedoch  er- 
zeugen diese  Chloranhydride,  ausser  dem  Chloranhydrid  der 
einfaehgechlorten  Säure,  nicht  Ghlorthionyl ,  sondern  Chlor- 
sulfuryl  (Schwefelsäurechloranhydrid),  z.  B.: 
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Sulfobenzo^änre- 
chloranhydrid 
(Carius  u.  Käinmerer). 

C7H4SO5CI1  +  PCU  «  Icoci^'  +  SOiCh  +  PCb. 

Eine  entsprechende  Reihe  von  Derivaten  soll  (Carius  nod 
Kämmerer)  nicht  nur  mit  schwefelsaurem  Silber,  sondera, 
wie  es  scheint,  auch  mit  Silbersalzen  anderer  mehrbasischer 
Säuren^  z.  B.  Phosphorsäure,  Oxalsäure  u.  s.  w.  erhalten  werden. 

Disulfosäuren  und  Trisulfosäuren, 

303«  Disulfosäuren,  d.  h.  solche,  welche  die  Gruppe 
fS02,H0)  zweimal  enthalten,  werden  gewöhnlich  bei  Einwirkung 
von  Schwefelsäureanhydrid  oder  rauchender  Schwefelsäure  anf 
verschiedene  Substanzen  erhalten.  Ob  sich  vorwiegend  Sulfo- 
oder  Disulfosäure  bildet,  hängt  lediglich  von  den  näheren  Be- 
dingungen der  Beaction  ab;  in  der  Tbat  ist  der  Process,  welcher 
Disulfosäure  erzeugt,  nichts  anderes  als  eine  Wiederholung  der 
Seaction,  welcher  die  Sulfosäure  ihre  Entstehung  verdankt,  z.&: 

CeHe  +  SOs  -'  \^Ot\r.,  und    iSOiln  +  SO5  — 

Entsprechend  der  letztern  Gleichung  können  Disulfosäuren 
sich  überhaupt  dann  bilden,  wenn  dem  Einfluss  von  Schwefel- 
säureanhydrid  Sulfosäuren  unterworfen  werden,  welche  keine 

COi 
Gi'uppe     o[0  einschliessen. 

Andrerseits  können  jedoch  auch  solche  Säuren,  in  denen 
diese  Gruppe  enthalten  ist,  ebenfalls  durch  Sefawefelsäure- 
anhydrid  in  Disulfosäuren  ohne  oxydirten  Kohlenstoff  im  Mo- 
lecfil  verwandelt  werden.  In  solchem  Falle  ist  die  Bildung  der 
Disulfosäure  von  einer  Kohlensäureausscheidung  begleitet,  z.  B. : 

Solfoessigsäure  Disulfomethylensäure 

Diese  letztere  Beaction  erklärt  die  Gewinnung  von  Disulfo- 
säuren durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  anf 
Amide  und  Nitrile  (Bück ton  und  Hofmannj,  welche  dabei 


4.  Metallorganische  Verbindungen  von  Tellur,  Selen  u.  Schwefel.    697 

zunächst   sieb  in   die    organische   Säure  verwandeln   können. 

Propionamid    giebt  z.  B.  Dtsulfathylensäure  (Disuljatholsäure.) 

Wie  in  verschiedenen  Sulfosäuren,   so  kann  auch  in  Di- 

sulfosäuren  der  die  Gruppen  ^fO  bindende  Rest  neben  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  andere  Bestandtheile  enthalten :  es  sind 
in  demselben  zuweilen  Chlor,  Sauerstoff,  Wasser-  oder  Ammo- 
niakreste  vorhanden.  In  dem  letztem  Falle  stellt  die  Substanz 
eine  amidirte  Disulfosäure  vor,  und  eben  solche  Säuren  können, 
analog  der  Naphthionsäure ,  bei  Einwirkung  von  schwefligsau* 
rem  Ammoniak  auf  nitrirte  Körper  entstehen:  aus  Nitrobenzol 
z.  B.   erhält  man  auf  diese  Weise  Disulfoamidophenyl-{Jb\^\i\i' 

9im[-) saure  [C6H3(H2N)]"gQ  tjq  in  Form   des  Ammoniaksalzes 

(Gar ins),  und  aus  I)m\trol>euzol  Ih'su(fo€liamidopkenyl''[DithiO'- 
bensol-*)  säure 

[C6H2(H2Nj2]|gjjggj  (Hilkenkamp). 

Was  die  Disulfosäuren  anbelangt,  welche  mehr  als  zwei 
Hydroxyle  enthalten,  so  können  hier  Oxätkyldisulfosäure  (Oxy- 

H   1  Q 

äthylendisulfonsäure)  JC2H3/  ,  mit  ihren  Homologen  Disul- 

t2[S02(HO)] 

foglyceryUäure  und  Disulfophenolsäure  {orgo  fHO)l  *^®  Beispiel 

dienen.  —  Die  erstere  dieser  Säuren,  in  der  die  Structur  der 
Gruppe  (C2H3/"  noch  nicht  näher  bestimmt  wurde,  ist  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  isäthion saures 
Kalium  erhalten  worden  (Meves): 

fC2H4r    +  SO3  =«   fC2H3r      . 
1S02(K0)  \2lS02(KO)] 

Disulfoglycerylsaures  Kalium    /C3H5f  wurde    dargestellt 

l2[S02(KO)] 
durch  Kochen  von  Dichlorhydrin  mit  schwefligsaurem  Kalium 
(Schäuffelen). 

Disulfophenolsäure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  rau- 
chender Schwefelsäure  (K  e  k  u  1  ^)  oder  von  Schwefelsäureanhydrid 
(Weinhold)  auf  Phenol.  Sie  entsteht  auch,  wenn  man  Schwefel- 
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säure  mit  Schwefelsäure-diazobenzol  zusammenbringt  (Kekule, 
Griess).  Diese  Säure  ist  eigentlich  zweibasiscli,  da  aber  du 
dritte  Hydroxyl  derselben  von  dem  sich  ähnlich  den  SSkm^ 
verhaltenden  Phenol   herstammt,    so   kann  DisuHophenoIsäan 

auch  Salze  von  der  Formel  {S®^\mo\i  ^^^^  (Städeler). 

Die  Disulfosäuren  gleichen  in  ihren  Eigenschaften  den 
Sulfosäuren:  sie  sind  ebenfalls  nicht  flüchtig,  stark  sauer  und 
gewöhnlich  leicht  löslich. 

Vom    theoretischen   Standpuncte    erscheint    die   Existenz 

von    Disulfosäuren    mit    oxydirtem    Kohlenstoff    im   Molecttl, 

CO(HO) 
z.  B.    R'"S02(H0),  möglich,  in  der  Wirklichkeit  sind  jedoch 

S02(H0) 

derartige  Verbindungen  noch  nicht  erhalten  worden.    Möglieh 
erseheinen    auch   Säuren,    z.   B.    von   der   Zusammensetzung 

^'sO^HO)  •  ^'  ^'  ®^'^^^»  ^^  denen  ein  Schwefelatom  weniger 

oxydirt  ist.  Zu  solchen  Säuren  ist  vielleicht  die  sogenaBDie 
Disulfodichlorsalicylsaure  zu  zählen,  die  bei  Einwirkung  \Qa 
schwefligsaurem  Ammoniak  auf  vollständig  gechlortes  Chinoo 
(Chlorami)  C6CI4O2    erhalten   worden  (Hesse),    und  die  als 

(C6H2Cl202rgoj{{S^  betrachtet  werden  kann  (Kolbe). 

303a«  Ferner  ist  auch  denkbar,  dass  in  gewissen,  die 
empirische  Zusammensetzung  von  Disulfosäuren  besitzenden 
Körpern  nur  ein  Atom  des  oxydirten  Schwefels  unmittelbar  mit 
dem  Kohlenstoff  zusammenhängt,  während  das  andere  mit  dem- 
selben  vermittelst  Sauerstoff  verbunden  ist.  Solche  Körper  stel- 
len einerseits  eine  Sulfosäure  und  andererseits  ein  Anhydrid 
von  Schwefel-  oder  Schwefligsäure  dar.    Hierher  gehört  aller 

Wahrscheinlichkeit  nach  die  sogenannte  Aeihionsäure    ^  h  }0' 

{s(H(HO) 
welche  mit  der  obenerwähnten  Oxyäthyldisulfosäure  metamer 
ist  und  die  Fähigkeit  besitzt,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in 

H,0 

Isäthion-  und  Schwefelsäure  zu  zerfallen:  /n  hI}0   ^  HiO^ 

IS02(H0) 
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lC2H4(HO)r(S02(HO)]  +  ^hJ)02.     Die  Aethionsäure  bildet  sich 

durch  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  auf  sogenanntes  Carbjl* 
sulfat ,  welches  als  Anhydrid  dieser  Säure  anzusehen  ist ,  und 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Aethylen  oder 
Alkoholdämpfe  gewonnen  wird: 

C1H4  +  2S0s  —  CjHiSiO«. 

Eine  ähnliche  Natur  könnte  möglicherweise  auch  der  Säure 
zukommen,  die  bei  Einwirkung  von  Ghloiftthyliden  auf  neutra- 
les schwefligsaures  Kalium  erhalten  und  als  Aethylidendüu/fo^ 
säure  angesehen  wurde  (Stadel),  deren  Salze  aber  sich  mit  aus- 
nehmender Leichtigkeit  in  Salze  von  der  oben  erwähnten  Sulfo- 

jCHa 
äthylidenoxysäure  <CH(HO)     verwandeln.     Diesem  Verhalten 

ISOi(HO) 
nach  wäre  beinahe  zu  vermuthen,  es  komme  jener  Säure  die 

ricH  T 

Structur  1  jgQ  mAx J  \      zu,  d.  h.  sie  stelle  einerseits  eine 

SO    1^ 
Sulfosäure    und    andererseits    ein   Anhydrid    der    schwefligen 
Säure  vor. 

Von  Trisulfosäuren  sind  einstweilen  sehr  wenige  bekannt 

SfSO^rHOr  die  man  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Methylschwefelsäure 

3f  SOi  f  H0)1 
welche  sich  beim  Kochen  von  neutralem  schwefligsauren  Ka- 
lium mit  Trichlorhydrin  bildet  (Strecker). 


Fünfte  (Gruppe. 


Metallhaltige  Derivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe CnH2n-2. 
Metaühaltige  Acetylen-  und  Allylenderivale, 

304*    Die  characteristische,  den  beiden  einfachsten  Kohlen- 
wasserstoffen  CnHin— 2   (Acetylen  und  Allylen)    zukommende 
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Eigenschaft,  in  Silber-  und  Oxydulkupferlösungen  üied»- 
scbläge  hervorzubringen,  wird  dadurch  bedingt,  dass  diese 
Kohlenwasserstoffe  ihren  Wasserstoff  gegen  Metall  austauschen 
und  in  gewissen  Fällen  zugleich  Additionen  unterliegen  können 
(vgl.  §§111  und  209).  Ein  einfacher  Austauch  von  Wasser- 
stoff gegen  Metall  findet  z.  B.  statt,  wenn  man  Natrium  oder 
Kalium  in  einer  Acetylenatmosphäre  erwärmt  (Berthelot). 
Hierbei  bilden  sich  starre  Verbindungen,  denen,  je  nach  der 
mehr  oder  weniger  energischen  Wirkung,  entweder  die  Zusam- 
mensetzung C2HNa  oder  C2Na2  zukommt  Mit  Wasser  behan- 
delt liefern  diese  Verbindungen  von  Neuem  Acetylen.  Allyle& 
zersetzt  sich  unter  denselben  Bedingungen ,  es  wird  Kohle  ab- 
geschieden, und  statt  des  AUylenderivats  erhält  man  das  Äce- 
tylenderivat  G2Na2  (Berthelot):  Es  ist  jedoch  ein  Silberaliy- 
lenderivat  CaHsAg  bekannt,  welches  eben  der  Niederschlag  ist, 
welchen  Allylen  in  einer  ammoniakalischen  Silberoxydlösuog 
hervorbringt  (vgl.  §  111).  —  Die  Niederschläge,  welche  mir 
Acetylen  in  derselben  Lösung  oder  in  einer  ammoniakaliaiiei 
Lösung  von  Kupferoxydul  (Cu«- 63,4,  Cu''-^  Oxydkupfer,  Cot' 
<=  Oxydulkupfer)  erhalten  werden,  besitzen  hingegen  eine  gm 
andere  Zusammensetzung.  Diese  letzteren  enthalten  Sauerstoff 
und  entsprechen  den  Formeln  [C2H(Cu2)"j20  und  (C2HAg'2)iO 
(Berthelot).  Die  Substanzen  können  als  Oxyde  besonderer 
einatomiger  Radicale  -r-  Cuprosacetyl  und  Af^gentecetyl  —  be- 
trachtet werden,  die  Vinyl  (C2H3)  vorstellen,  in  welchem  an 
Stelle  eines  Theils  Wasserstoff  Metall  getreten  ist,  und  die  in 
ganzen  Keihen  von  Derivaten  vorkommen  (Berthelot).  Vod 
diesem  Gesichtspuncte  aus  erscheinen  die  Verbindungen  die- 
ser Badicale  als  ungesättigte,  dem  I^pus  GnHan  entspre- 
chende Körper,  und  die  Affinität,  mit  der  die  Radicale  wirken, 
als  dem  Kohlenstoff  gehörig.  Uebrigens  darf  ihre  Structur  noch 
durchaus  nicht  als  bekannt  betrachtet  werden.  —  Verschiedene 
Verbindungen  derselben  Badicale  können  erhalten  werden  bei 
Einwirkung  von  Acetylen  auf  Lösungen  entsprechender  Metall- 
verbindungen ;  mit  einer  Lösung  von  Chlor- ,  Brom-  oder  Jod- 
Oxydulkupfer  in  Chlor-,  Brom-  oder  Jodkalium  erhält  man  z.  B. 
anfangs  (zuweilen  krystallinische)  Doppelverbindungen  dieser 
Kaliumsalze  mit  den  Halo'idverbindungen  von  Cuprosacetyl,  und 
beim  Auswaschen  der  Niederschläge  mit  Lösungen  derselben 
Kaliumsalze  bleiben  die  Cuprosacetylhaloldverbindungen  selbst 
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zurück.  Die  schwefligsaure  VerbiBdung  dieses  Sadieals  lässt 
sich  dnrch  Einwirkung  von  Äoetylen  auf  ammoniakalisohes 
scbwefligsaures  Oxydulkupfer  gewinnen,  und  das  Sulfttr  entsteht 
bei  doppelter  Zersetzung  des  Oxyds  mit  Schwefelwasserstoff. 

Argentacetylenverbindungen  werden  auf  ähnliehe  Weise 
erhalten:  eine  Lösung  von  Chlorsilber  in  einer  geringen  Quan* 
tität  Ammoniak  giebt  mit  Acetylen  Argentaoetylchlortlr;  Lö- 
sungen Yon  schwefelsaurem  und  phosphorsaurem  Silber,  eben* 
falls  mit  einer  Beimengung  von  Ammoniak,  geben  die  ent- 
sprechenden Argentacetylsalze. 

Die  Cuprosacetylderivate  sind  gewöhnlich  roth  oder  röth- 
lich^  während  die  Argentacetylderivate  weiss  oder  gelblich  sind. 
Diese  sowohl  wie  jene  sind  ziemlich  unbeständig;  mit  Säuren 
scheiden  sie  Acetylen  aus,  und  viele  von  ihnen*  explodiren  beim 
Erwärmen. 

Wie  es  scheint,  giebt  es  für  Allylen  entsprechende  Derivate, 
doch  sind  dieselben  noch  unbeständiger. 

Die  Beziehung  dieser  Cuprosacetjl-  und  Argentacetylderi*- 
vate  zum  Acetylen,  in  welchem  Wasserstoif  mehr  oder  weniger 
durch  Metall  substituirt  ist,  entspricht  gewissermaassen  der  des 
Ammoniaks  und  der  Amine  zu  den  Verbindungen  vom  Typus 
der  Ammoniumsalze  (Berthelot);  z.  B. 

H3N  +  HCl  —  (H4N)CI 

Argentacetylchlorür 

«««  %^|,  Viel}  -  <C'HA^')« 

Ausser  Silber  und  Oxydulkupfer  können,  wie  es  scheint, 
auch  Quecksilber,  Gold,  Oxydulchrom  —  und  wahrscheinlich 
auch  gewisse  andere  Metalle  —  ähnliche  Derivate  liefern.  We- 
nigstens bringt  Acetylen  in  einer  mit  Ammoniak  gemischten 
Lösung  des  Doppelsalzes  von  unterscbwefligsaurem  OoId*und 
Natrium  einen  stark  explodirbaren  Niederschlag  hervor.-  Ace- 
tylen wird  auch  von  einer  mit  Ammoniak  und  Salmiak  versetz- 
ten Lösung  von  schwefelsaurem  Oxydulchrom  absorbirt.  Aus 
der  in  diesem  Falle  erhaltenen  Flüssigkeit  soll  bald  eine  Ab- 
scheidung von  Aethylen  erfolgen.  Eine  Jodverbindung  des 
Quecksilberacetylenderivats  wird  bei  Einwirkung  von  Acetylen 
auf  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Jodquecksilber 
in  Jodkalium  erhalten. 

Verbindungen  einer  besondem  Kategorie,   die  Platin  ent- 
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halten  und,  wie  es  scheint,  gewissermaassen  auch  hierberzo 
rechnen  sind,  bilden  sich  beim  Erwärmen  von  Aethyklkolioi 
(Zeise)  oder  von  Amylalkohol  (Birnbaum)  mit  PlatineUorid. 
Die  hierbei  entstehenden  Körper,  Aethylenplatinchlorür  ujA 
Amylenplatinchlorür  genannt,  besitzen  die  Zusammeosetzang 
CiäPt^^Cl«*)  und  CsHioPt'^Cb  und  können  als  gesättigte  Kot 
lenwasserstofFe  (CiHe  und  C5H12)  betrachtet  werden,  inwelcha 
H2  durch  PlatinchlorUr  (Pt^^Chr  substituirt  ist,  oder  als  Ver- 
bindungen von  Aethylen  oder  Amylen  mit  diesem  Chlorür.  Aetiiy* 
lenplatinchlorür  bildet  sich  auch  langsam  durch  directe  Addition, 
wenn  Aethylen  auf  eine  Lösung  von  Platinchlorür  in  Salzsäure  ein- 
wirkt. Auf  entsprechende  Weise  kann  mit  Propylen  Prapyknplator 
chlorür  dargestellt  werden  (Birnbaum).  AethylenplaÜDcUoitlr, 
welches  am  meisten  bekannt  ist,  kann  sich  mit  Ammoniak, 
sowie  auch  mit  Aminen  vereinigen  (Oriess  und  Martiosi; 
es  kann  femer  mit  Salmiak,  mit  substituirten  Ammonimorer- 
bindungen,  mit  Chlorkalium  und  Chlomatrium  gelbe  krystalü- 
nische  Verbindungen  geben,  z.  B.:  C2H4Pt»^Cl,KCl  +  M 

*)  PtiY  —  197,4. 
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verschiedener  elementarer  Atome  im  Mo- 
lecül  der  Kohlenstoffverbindungen.*) 

(Vergl.  §§  48  und  69  a). 


Einfluss  der  Natur  des  Kohlenstoffs. 

305«  Die  Quadriyalenz  der  Eohlenstoffatome  und  ihre  Nei- 
gung in  directe  chemische  Verbindung  mit  einander  zu  treten, 
bedingt  hauptsächlich  die  Existenz  einer  unendlich  grossen  Anzahl 
von  durch  die  Natur  ihrer  elementaren  Bestandtheile  sich  wenig 
von  einander  unterscheidenden  KohlenstofiTverbindungen  (orga- 
nischer Körper).  Das  allmälige  Anhäufen  von  Eohlenstoifato- 
men  in  einem  Molecttl  ruft  Homologieerscheinungen  hervor, 
und  die  Fähigkeit  dieser  Atome,  sich  bald  in  dieser,  bald  in 
jener  Reihenfolge  mit  einander  zu  vereinigen,  unter  Verwen-- 
düng  einer  und  derselben  (in  den  gesättigten  Körpern  der  ge- 
ringsten) Affinitätenzahl,  bedingt  die  eigentliche  Isomerie.  End- 
lich erweist  sich  die  Fähigkeit  der  Kohlenstoffatome,  zur  un- 
mittelbaren gegenseitigen  Bindung  bald  eine  grössere,  bald 
«ine  geringere  Anzahl  ihrer  Affinitätseinheiten  zu  verwenden, 


*\  Heutzutage  könnte  Vieles  in  diesem  Abschnitte  detaillirter  und  be- 
stimmter ausg^prochen  werden;  da  es  aber  doch  schwer  möglich  ist,  hier 
schon  jetzt  zur  Ableitung  wahrer  Qesetzmässigkeiten  zu  schreiten,  und  alles 
Gesagte  doch  nicht  mehr  als  ein  unvollständiger  erster  Versuch  einer  sol- 
chen Ableitung  sein  würde,  so  erschien  es  gerathen  diesen  Abschnitt  fast 
ohne  Veränderung,  so  wie  er  vor  zwei  Jahren  niedergeschrieben  wurde, 
wiederzugeben.  (Anm.  d.  Verf.  zur  deutsch.  Uebers.) 
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als  Ursache  der  Isologieerscheinungen ,  d.  h.  jener  Art  Be- 
ziehungen, wie  sie  z.  B.  zwischen  gesättigten  und  aromati- 
schen Körpern  bestehen. 

Um  seine  chemische  Affinität  zu  äussern,  verlangt  der  Koh- 
lenstoff im  Allgemeinen  besondere  Bedingungen  und  häufig  eine 
gewisse,  längere  oder  kürzere  Zeitdauer.  Nur  gegen  den  Sauer- 
stoff und  Schwefel  äussert  er  seine  Affinität,  wenn  die  Tempe- 
ratur hoch  genug  ist,  rasch,  auf  der  Stelle ;  nur  die  Sauerstoif* 
und  Schwefelverbindungen  des  Kohlenstoffs  lassen  sich  mit 
derselben  Leichtigkeit  direet  darstellen ,  wie  die  meisten  Ver- 
bindungen anderer  Elemente.  Hat  sich  dagegen  der  Kohlen- 
stoff einmal  mit  diesem  oder  jenem  Elemente  vereinigt,  so  kann 
gewöhnlich  dieses  letztere  bei  nicht  ^ehr  hoher  Temperatur 
nur  schwierig  und  langsam  abgeschieden  oder  ausgetaoscbt 
werden:  hierzu  sind  meistentheils  wiederum  bestimmte  Be- 
dingungen und  ein  gewisser  Zeitraum  erforderlich.  —  AUes 
dieses  prägt  den  Kohlenstoffverbindungen  einen  eigenthttmlicbes 
Gharacter  auf:  die  Darstellung  von  Verbindungen  anderer B^ 
mente  gelang  leicht ,  um  sich  aber  von  der  Möglichkeit  tet 
Synthese  der  Kohlenstoffverbindungen  zu  überzeugen  und  z^ 
den  hierfür  jetzt  dienenden  Methoden  zu  gelangen,  bedurfte 
man  eines  jahrelangen  mühsamen  Forschens. 

Der  Umstand,  dass  die  aus  Kohlenstoff  und  direet  an  die- 
sem haftenden  Atomen  bestehenden  Gruppen  in  den  meisten 
Reactionen  unverändert  aus  einem  Molecül  ins  andere  treten 
können,  und  die  Möglichkeit,  diejenigen  Atome  leicht  zu  substi- 
tuiren ,  welche  an  den  Kohlenstoff  nur  iudireot  oder  niebt  mit 
ihrer  ganzen  Affinität  gebunden  sind,  führte  hierbei  natttrlicb 
zum  Begriff  von  zusammengesetzten  Badicalen. 

Die  Nichtflüchtigkeit  des  Kohlenstoffs,  die  Flüchtigkeit  einer 
grossen  Anzahl  seiner  Verbindungen  und  besonders  die  Zerstör- 
barkeit derselben  durch  erhöhte  Temperatur  —  Eigenschaftej. 
die  in  gleichem  Grade  an  andern  Elementen  nicht  wahrgenom- 
men werden  —  bedingen  ganz  besonders  das  den  meisten  orga- 
nischen Substanzen  eigene  Verhalten.  Auf  diesen  Eigensciiaf- 
ten  beruhen  die  Erscheinungen  der  trockenen  Destillation  uixi 
der  Verkohlung.  —  Endlich  gestattet  die  Bedeutung  des  Koh- 
lenstoffs für  das  Leben  von  Organismen  gewissen  Verbindung:cD 
desselben,  als  Media  für  die  Entwicklung  niederer  Organismen 
zu   dienen.    Hieraus  entspringt  die  für  einige  KohlenstofFrer- 


elementarer  Atome  im  Molecttl  der  KohlenstoffVerbimliingen.       705 

bindungen    characteristische   Veränderliehkeit    durch   Gährung 
und  Fäulnisd.  * 

Bedeutung  der  Anzahl  Kohlenstoffatome  im  MolecOl    Methoden  zur 

Veränderung  derselbefi. 

306.  Indem  die  Natur  des  Kohlenstoffs  Viel  Characte- 
ristisches  seinen  Verbindungen  einprägt,  kommt  der  Quantität 
Kohlenstoff  im  MolecUl  hingegen  eine  ziemlich  beschränkte 
chemische  Bedeutung  zu.  In  der  That  werden  durch  die  An- 
zahl Kohlenstofiatome  und  ihre  gegenseitige  Lagerung  die 
physikalischen  Eigenschaften  st^rk  verändert;  durch  die  ver- 
sehiedene  Gruppirung  des  Kohlenstoffs  werden  die  interessanten 
Isomeriefälle  bedingt;  die  chemische  Hauptfunction  des  Molecüls 
jedoch*  bleibt  dieselbe,  wenn  nur  die  chemische  Gruppirung 
der  übrigen  Bestandtheile  sich  nicht  verändert.  Zum  Beweis 
hierfür  genügt  es,  an  die  Existenz  einerseits  der  gesättigten 
Alkohole,  in  denen  die  Quantität  Kohlenstoff  zwischen  1  und 
(50  —  und  vielleicht  auch  in  noch  weiteren  Grenzen  —  variirt, 
und  andererseits  an  die  der  aromatischen  Alkohole  zu  erinnern. 

Das  künstliche  Anhäufen  von  unmittelbar  mit  einander 
veremigten  Kohlensteffatonjen  im  Molecül,  ein  Aufsteigen  zu 
immer  complicirteren  Homologen  und  Isologen,  stellt  eine  nicht 
.unwichtige  Aufgabe  der  Chemie  vor,  deren  Lösung  nicht  mit 
einem  Male  gelang  und  gelingt,  während  der  umgekehrte  Weg, 
durch  Einwirkung  erhöhter  Temperatur,  besonders  aber  beim 
Oxydiren  (Gerhardts  Schelle  de  combustion),  fast  gar  keine 
Schwierigkeiten  bietet.  Zwar  kann  die  erhöhte  Temperatur, 
obgleich  dieselbe  das  Molecül  der  meisten  Kohlenstoffver- 
bindungen zerstört,  zuweilen  als  complicirendes  Agens  auftre- 
ten, wobei  hauptsächlich  stabilere  Gruppinmgen  von  Kohlen- 
stoffatomen (Producte  der  trocknen  Destillation,  Benzol,  Naph- 
taliu  u.  a.)  entstehen,  doch  liegt  zwischen  diesen  Synthesen 
und  den  Synthesen  durch  doppelte  Zersetzungen,  bei  gewöhn- 
licher oder  wenig  erhöhter  Temperatur,  ein  enormer  Unter- 
schied. In^  dem  einen  Falle  entsteht  eine  Menge  von  Sub- 
stanzen, und  das  ürtheil  über  ihren  Entwickelungsgaug  und 
ihre  chemische  Structur  bleibt  unsicher;  in  dem  zweiten  führt 
eine  zweckmässige  Wahl  der  Reaction  zur  Bildung  von  Mole- 
cülen,  deren  Complicationsstufe  und  chemische  Structur  vor- 
ausgesehen werden  können. 

Bntlerow.  45 
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Die  letztern,  reinen  Synthesen  basiren  hauptsächlich  1.  anf 
doppelter  Zersetzung,  wobei  von  dereinen  wie  yon  der  andern 
Seite  die  Atome,  welche  direct  an  Kohlenstoff  gebunden  waren, 
in  Form  einer  organischen  Verbindung  eliminirt  werden,  und 
die  Affinitätseinheiten  des  Kohlenstoffs  in  Wechselwirkung 
treten  (Bildung  von  Cyanverbindungen  und  aus  diesen,  Syn- 
these yon  Säuren  und  Aminen,  doppelte  Zersetzungen  mit 
Zinkäthyl  und  Zinkmethyl,  doppelte  Zersetzungen  von  Chlor- 
kohlenoxyd  mit  Hydrocarbüren  u.  s.  w.  2.  auf  Verwandlnng 
zweier  kohlenstoffhaltiger  Molecttle  durch  Einfiuss  eines  bestimm- 
ten Agens,  wobei  diese  MolecüJe  einen  Verlust  gewisser  Atome 
oder  eine  Umlagerung  erleiden ,  und  aus  denselben  mit  freier 
Kohlenstoffaffinität  begabte,  im  Entstehungsmoment  wechsel- 
wirkende Gruppen  entstehen,  (Synthese  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe; Synthese  von  Säuren  aus  Phenolen  und  Kohlen- 
säure oder  aus  Kohlensäure  und  metallorganischen  Natrinm- 
verbindungen  u.  a.  m.)  Endlich  giebt  es  synthetische  Fälle,  die 
möglicher  Weise  noch  interessanter,  leider  aber  noch  ungenttgeod 
erforscht  sind  und.  die,  wie  es  scheint,  auf  der  specielleo 
Eigenschaft  gewisser  Gruppen,  durch  ihren  Kohlenstoff  auf  den 
Kohlenstoff  anderer  Gruppen  einzuwirken  und  hierfür  eine  Um- 
lagerung hervorzurufen,  beruhen.  Solche  sind  die  Bildung  vod 
Zimmtsäure  und  Aceton  bei  der  Einwirkung  von  Chloraceton 
auf  benzo^saure  Salze  und  auf  Natriummethylalkoholat*). 

Emfiuss  der  chemischen  Stellung  des  Kohlenstoffs  m  Idolecul, 

307*  Die  Reihenfolge,  in  welfcher  im  Molecül  die  Kohlen- 
stoffatome unmittelbar  mit  einander  zusammenhängen ,  übt  in 
den  meisten  Fällen,  wie  oben  bemerkt,  wenig  Einfiuss  auf  des- 
sen chemischen  Hauptcharacter,  doch  wird  hierdurch  (bei  den 
Isomeren)  die  Natur  von  einfacheren  organischen,  bei  tiefer  grei- 
fenden Eeactionen  (z.  B.  energischer  Oxydation  u.  a.)  entspre- 
chenden Producten  und  zugleich  eine  grössere  oder  geringere 
Neigung  des  MolecUls  zum  Zerfallen  bedingt  Es  gibt  hier  noch 
so  wenig  Thatsachen,  dass  es  übereilt  erscheinen  l:ann,  wenn 
man  in  denselben  eine  allgemeinere  Gesetzmässigkeit  suchen 


'I')  In  dieser  Hinsicht  verdient  das  Chlorateton  unstreitig  mehr  Aaf- 
'^samkeit  und  eine  grandlichere  Erforschung,  als  ihm  bisher  zu  Th^sl 
rden. 
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wollte,  doch  weisen  z.  B.  die  Oxydationsproducte  isomerer  ter- 
tiärer Alkohole  fs.  Zusatz  zu  §  131)  und  isomerer  Homologe 
des  Benzols  (s.  Zusatz  zu  §  115)  die  Beständigkeit  der  aro- 
matischen Substanzen  im  Vergleich  mit  den  gesättigten,  die 
noch  grössere  Beständigkeit  des  Naphtalins  u.  a.  genugsam 
auf  die  Bedeutung  der  Gruppirung  der  Kohlenstoffatome  hin. 
Was  die  Abhängigkeit  des  zwischen  den  Eohlenstoffatomen 
bestehenden  Zusammenhanges  von  der  Natur  derjenigen  Ele- 
mente anbelangt,  welche  mit  diesen  Eohlenstoffatomen  verbun- 
den sind,  so  macht  sich  hier  besonders  der  Einfiuss  des  Sauer- 
stoffs und  Stickstoffs  bemerkbar.  Ist  Sauerstoff  durch  seine 
beiden  Affinitätseinheiten  an  ein  Eohlenstoffatom  gebunden,  so 
scheint  er  im  Allgemeinen  den  Zusammenhang  dieses  Atoms 
mit  dem  übrigen  Eohlenstoff  zu  schwächen  und  sein  Bestreben 
zur  vollkommenen  Oxydation  zu  vergrössem:  die  in  dem  Mole- 
cül vorhandene  Gruppe  CO,  wenn  die  Substanz  oxydirenden 
Einflüssen  (z.  B.  der  Electrolyse  u.  s.  w.)  unterliegt,  wird  öfters 
als  Eohlensäure  abgespalten.  Das  Vorhandensein  eines  Stick- 
stoffatoms, welches  im  Molecül  mit  einem  Eohlenstoffatom  ver- 
mittelst mehr  als  einer  Affinitätseinheit  zusammenhängt,  thut 
sich  durch  Bildung  von  Cyanverbindungen  kund,  sobald  das 
Molecül  durch  Temperaturerhöhung  zum  Zerfallen  gebracht  wird. 
In  der  That  entstehen  Cyanverbindungen  nicht  nur  aus  jenen 
stickstoffhaltigen  Moleeülen,  in  denen  die  fertige  Gruppe  (CN)' 
vorhanden  war,  sondern  auch  noch  aus  vielen  andern.  Die 
Bildung  der  Gruppe  CN  wird  erleichtert,  wenn  dazu  das  Be- 
streben des  Ammoniakwasserstoffs  sich  mit  dem  Sauerstoff  des 
oxydirten  Kohlenstoffs  zu  vereinigen,  beiträgt  (Uebergang  der 
Amide  in  Nitrile). 

Einfiuss  der  Natur,  Quantität  und  chemischen  Lagerung  des  Wasserstoffs 

im  Molecül 

308»  Seiner  ünivalenz  wegen  kann  der  Wasserstoff  natür- 
lich nichts  zur  Gomplication  kohlenstoffhaltiger  Molecüle  bei- 
tragen, er  ist  in  der  Mehrzahl  derselben  anzutreffen,  und  nur 
hierin  liegt  der  Grund,  warum  häufig  complicirtere  Substanzen, 
verglichen  mit  ihren  einfacheren  Analogen,  so  natürlich  und 
passend  als  Producte  einer  Substitution  des  Wasserstoflb  der 
letztem  durch  verschiedene  Gruppen  betrachtet  werden  können. 
Die  Analogie  substituirter  (Atome  anderer  Elemente  statt  Was- 

45* 
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serstoff  enthaltender)  Producte  niit  ihren  Normalsubstanzen  ist 
offenbar  dann  besonders  auffallend,  wenn  die  substituirenden 
Atome,  wie  der  Wasserstoff,  Univalent  sind  (z.  B.  Haio'fde),  wenn 
also  die  Substitution  keine  Complication  —  keine  wesentlichen 
Veränderungen  in  der  Struetur  —  des  MolecUls  zur  Folge  hatte. 

Die  chemische  Lage  des  Wasserstoffs  in  der  Zusammen- 
setzung einer  Kohlenstoffverbindung  ist  von  grosser  Wichtig- 
keit; zum  Beweis  genügt  es  schon  auf  den  Unterschied  zwi- 
schen dem  Wasserstoff  der  Kohlenwasserstoffe  und  dem  Hydrat- 
wasserstoff (Hydroxylwasserstoff)  und  dem  Ammoniakwasser- 
stoff hinzuweisen. 

Direct  vereinigt  sich  der  Wasserstoff  mit  Kohlenstoff  nur 
schwierig  (s.  Synthese  der  Kohlenwasserstoffe) ;  ein  Hinzuaddi- 
ren  desselben  zu  fertigen  organischen  Molccttlen  gelingt  nur 
in  statu  nascendi,  und,  wie  es  scheint,  besonders  dann,  wenn 
Wasserstoff  durch  Alkalimetalle  (Natriumamalgam)  ausgeschie- 
den wird.  Hat  sich  jedoch  Wasserstoff  einmal  mit  Kohlenstoff 
zu  einem  Kohlenwasserstoiimolecill  verbunden,  so  trennen  sie 
sieh  nur  schwer  von  einander;  eine  solche  Trennung  wird  be- 
werkstelligt hauptsächlich  durch  Einwirkung  von  Chlor  und 
Brom  (durch  Chloriren  und  Bromiren),  von  Salpetersäure  (Xi- 
triren)  und  von  Schwefelsäureanhydrid  (Bildung  von  Sulfover- 
bindungen),  zuweilen  aber  auch  durch  Alkalimetalle  (Substi- 
tution von  H  im  Acetylen  durch  Natrium).  Eben  den  direct 
an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoff  bezeichnete  man,  zum 
Unterschiede  vom  copulativen  Wasserstoff  (Hydrat-,  Ammoniak- 
wasserstoff) als  metaleptischen  Wasserstoff.  Eine  Substitution 
des  metaleptischen  Wasserstoffs  nannte  man  eine  metaleptischt 
Substitution,  Der  Einfluss  der  Menge  des  metaleptischen  Was- 
serstoffs auf  die  chemische  Hauptfunction  des  Molecttls  tritt  nicht 
sogleich  deutlich  hervor;  zur  Erläuterung  mag  auch  hier  ein 
Hinweisen  auf  die  Homologie-  und  Isologieerscheinungen  genü- 
gen. Dieser  Einfluss  ist  jedoch  von  grösserer  Wichtigkeit,  als 
man  es  beim  ersten  Blick  anzunehmen  geneigt  ist.  In  der  That 
wird  durch  die  Zahl  der  direct  mit  Kohlenstoff  vereinigten  Was- 
serstoffatome die  Zahl  der  verschiedenen  Vertheilungsfalle  dieses 
Letztern  bezüglich  des  Kohlenstoffs,  und  somit  auch  die  Zahl 
der  eigentlichen  Isomere,  bedingt.  Die  Verschiedenheit  in  der 
erwähnten  Vertheilung  beeinflusst  aber  eine  bestimmte  Ver- 
schiedenheit  gewisser   physikalischer   und   chemischer  Eigen- 
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Schäften  isomerer  Körper,  was  nicht  unwichtig  ist.  Als  Beleg 
hierfür  diene  die  Isomerie  zwischen  den  primären,  secundären 
und  tertiären  Alkoholen  u.  s.  w. 

Die  Natur  yerschiedener  Atome,  welche  zugegen  sind,  kann 
auf  das  Verhalten  des  direct  an  Kohlenstoff  gebundenen  Was- 
serstoffs einen  gewissen  Einfiuss  ausüben,  indem  sie  ihn  z.  B. 
zum  Austausch  geneigt  machen  (der  Wasserstoff  des  Nitroforms 
und  nitrirter  Acetonitrile). 

Der  Zusammenhang  zwischen  einem  Kohlenstoffatom  und 
den  an  ihn  direct  gebundenen  Wasserstoffatomen  scheint  über- 
haupt loser  zu  werden,  sobald  dieses  Kohlenstoffatom  sich  noch 
mit  Sauerstoff  oder  mit  Haloiden,  oder  sogar  mit  oxydirtem 
Kohlenstoff  vereinigt.  In  der  That  bei  der  Einwirkung  tou 
Chlor  wird,  unter  gewöhnlichen  Umständen  wenigstens,  der- 
jenige Wasserstoff  substituirt,  welcher  an  das  mit  dem  Haloid 
u.  6.  w.  schon  vereinigte  Kohlenstoffatom  gebunden  ist,  z.  B. 


rCHs       ,    p,    _   fCH; 


3 


ICH2CI  +  ^'^  "  icHCh  +  ^^^ 
oder 

ICHs  (CH3 

^CH2        +  CI2  —  ]CHCr     +  HCl 

|CO(HO)  |CO(HO) 

Bei  der  Oxydation  der  primären  Alkohole  wird  auch  bekannt- 

lieh  zunächst  der  Wasserstoff  der  Gruppe      ^  |0    angegriffen 

u.  8.  w. 

Unmittelbar  mit  Sauerstoff  vereinigter  (Hydrat-  oder  Hy- 
droxyl-J  Wasserstoff  beherrscht,  wegen  seiner  Neigung  zum 
Austausch,  die  Eigenschaften  des  Molecüls  in  hohem  Grade. 
Diese  Neigung  ist  sehr  abhängig  von  der  Natur  anderer  Atome, 
die  zwar  nicht  direct  mit  dem  den  Wasserstoff  bindenden  Sauer- 
stoff vereinigt  sind,  die  sich  aber  im  Molecül  befinden.  Als 
Beweis  diene  der  Unterschied  zwischen  dem  Hydratwasserstoff 
der  Alkohole  und  dem  der  Säuren  oder  dem  der  normalen 
und  dem  der  gechlorten  oder  nitrirten  Phenole  u.  s.  w.  Zu- 
weilen kann  sowohl  die  Quantität,  wie  auch  die  chemische  La- 
gerungsweise  der  Atome  im  Radieal,  welches  den  Wasserrest 
bindet,  einen  Einfiuss  auf  den  Character  des  in  diesem  enthal- 
tenen Wasserstoffs  ausüben.  (Der  Unterschied  zwischen  dem 
Hydratwasserstoff  der  Alkohole  und  dem  der  Phenole).    Alle 
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diese  Fälle,  in  denen  die  Eigenschaften  eines  Hydrats  von  der 
chemischen  Stellung  der  Wasserreste  abhängen,  gehören  za 
wichtigen  Ursachen  der  Isomerie.  Die  characteristische  Sub- 
stitution des  Hydratwasserstoffs  bei  Einwirkung  von  Metall- 
oxyden oder  die  leichte  Ausscheidbarkeit  desselben  durch  ein 
Alkalimetall,  seine  Ausscheidung  zusammen  mit  Sauerstoff- 
und  Vertretung  durch  Haloüd  unter  dem  Einfiuss  TOn  Halold- 
wasserstoffsäuren  (besonders  von  Jodwasserstoffsäure)  endlich, 
und  zwar  ganz  besonders,  eine  ebensolche  Ausscheidung  und 
Vertretung  bei  Einwirkung  von  Halol'dphosphorverbindungen 
geben  zur  Gentige  das  Vorhandensein  von  Hydratwasserstoff 
zu  erkennen.  Hierzu  kommt  häufig  noch  die  Abscheidung  von 
Hydratwasserstoff  und  Sauerstoff  in  Form  von  Wasser,  entwe- 
der bei  einfachem  Erwärmen,  oder  wenigstens  bei  Emwirkung 
von  Substanzen,  die  eine  starke  Affinität  zum  Wasser  besitzen 
(Phosphorsäureanhydrid  u.  a.).  —  Die  Quantität  des  Hydrat- 
wasserstoffs hat  ihrerseits  eine  grosse  Bedeutung:  sie  bestimmt, 
wie  viel  Mal  mit  dem  Molectll  eine  bestimmte  characteristische 
Umwandlung  vor  sich  gehen  kann  (Atomigkeit,  Basicität). 

Das  Vorhandensein  von  direct  an  Stickstoff  gebundenem 
(Ammoniak-)  Wasserstoff  im  Molectll  giebt  sich  weniger  schroff 
zu  erkennen,  als  die  Gegenwart  des  Hydratwasserstoffs.  Das- 
selbe lässt  sich  auch  über  die  Quantität  des  vorhandenen  Am- 
moiiiakwasserstoffs  sagen.  Die  Ursache  hierfür  liegt  darin,  dass 
die  am  meisten  characteristischen  Functionen  der  Ammoniakderi- 
vate nicht,  wie  in  den  Hydraten,  durch  den  Wasserstoff,  son- 
dern durch  die  Gegenwart  des  Stickstoffs  bedingt  werden ;  die 
Functionen  aber,  welche  vom  Ammoniakwasserstoff  abhängen, 
werden  als  untergeordnete  betrachtet.  —  Die  Abhängigkeit  dieser 
letztem  Functionen  von  dem  Vorhandensein  und  der  Quantität 
des  Ammoniakwasserstoffs'  ist  jedoch  ziemlich  bedeutend  (das 
Aethyliren  der  Amine,  m'etallsubstituirte  Derivate  der  Amide 
u.  s.  w.).  —  Das  Verhalten  des  Ammoniakwasserstoffs  hängt 
seinerseits  von  der  Natur  und  Vertheilung  andrer  im  Molecfll 
enthaltenen  Elemente  (mit  Ausnahme  von  Kohlenstoff)  ab,  was 
nicht  selten  als  Ursache  der  Isomerie  erscheint.  Zu  den  Erschei- 
nungen dieser  Abhängigkeit  gehört  z.  B.  die  Vertauschbarkeit 
des  Ammoniakwasserstoffs  der  Amide  und  Imide  gegen  Metall, 
welche  dem  Ammoniakwadserstoffe  der  Amine  nicht  zukommt. 
Bei  diesen  Letztgenannten  dient  der  Austausch  des  Ammoniak- 
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Wasserstoffs  gegen  Alkoholradicale  sowohl  als  bester  Beweis 
für  das  VorhandeDseiD,  wie  auch  als  Maass  der  Quantität  dieses 
Wasserstoffs.  Ferner  ist  für  den  Ammoniakwasserstoff  im  All* 
gemeinen  cfaaracteristisch ,  dass  er  sich  durch  Einwirkung  von 
Salpetrigsäure  und  Wasser  sammt  dem  Stickstoff  ausscheiden 
lässt,  —  eine  Reaction,  die  gewöhnlich  zur  Bildung  yon  Hy- 
draten führt.  Gharacteristisch  ist  auch  fttr  den  Wasserstoff  des 
Rests  H2N,  wenn  dieser  in  aromatischen  Verbindungen  steht, 
die  Sul)stituirbarkeit  durch  Stickstoff  unter  Bildung  von  Diazo* 
derivaten. 

In  Verbindungen  des  Ammoniumtypus  zeichnet  sich  eins 
von  den  mit  Stickstoff  vereinigten  Wasserstoffatomen  gewöhnlich 
durch  einen  lockerem  Zusammenhang  und  durch  die  Fähigkeit 
aus»  sich  gesondert  von  den  übrigen  Atomen  Ammoniakwasser- 
«toffauszuscheiden  (Ausscheidung  von  Aminen  aus  den  Salzen 
substituirter  Ammoniumverbindungenj. 

Bedeutung  des  Sauerstoffs  in  kohlenstoffhaltigen  Körpern. 

309«  Wegen  seiner  Bivalenz  und  grossen  Verbreitung  in 
den  Kohlenstoffverbindungen  ist  namentlich  der  Saiftrstoff  das- 
jenige Element,  welches  besonders  oft,  verschiedene  Kohlenstoff- 
radicale  *  mit  einander  verbindend ,  das  Bestehen  nichteinheit- 
licher (copulirter)  Molecüle  veranlasst.  Hiermit  hängt  natürlich 
der  Umstand  zusammen,  dass  der  Austausch  des  Hydratwas- 
serstoffs gegen  Radicale,  welcher  nichteinheitlichen  Molecülen 
ihren  Ursprung  verleiht,,  einen  der  gewöhnlichsten  Fälle  von 
Substitution  vorstellt  und  zwar  einer  Substitution,  bei  welcher, 
im  Gegensatz  zur  metaleptischen  Substitution,  die  Individualität 
der  Radicale  aufrecht  erhalten  bleibt.  Das  Sauerstoffatom  kann 
an  und  für  sich  natürlich  nur  zwei  Radicale  mit  einander  ver- 
binden, doch  können  zufolge  der  Polyvalenz  des  Kohlenstoffs 
und  der  von  dieser  abhängenden  Polyvalenz  der  Radicale  meh- 
rere Sauerstoffatome  ins  Molecül  treten,  und  da  jedes  von  ihnen 
als  Bindemittel  dienen  kann,  so  kann  durch  Sauerstoff  eine  An- 
häufung von  Radicalen  im  Molecül  in  unbestimmt  grosser  An- 
zahl bedingt  werden  (Polyäthylenalkohole  u.  a.).  Durch  die 
Gegenwart  des  Sauerstoffs  wird  der«  chemische  Character  des 
Molecüls  in  einem  hohen  Grade  beeinflusst,  und  auch  die  Quan- 
tität  des  Sauerstoffs  äussert  in  dieser  Beziehung  einen  weit 
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entflcbiedeneren  EinflusB,  als  z.  B.  die  Quantität  des  vprluai- 
denen  Wasserstoffs.  Die  Stellung  des  Sauerstoffs  im  Molecfll 
spielt  ebenfalls  eine  wichtige  Rolle,  und  zu  dem  Allen  kommt 
noch  der  die  wichtige  Bedeutung  von  Sauerstoff  erhöhende  Um* 
stand,  dass  unter  den  sogenannten  Organogenen  (Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff)  der  Sauerstoff  das  ein- 
zige Element  ist,  welches  in  vielen  Fällen  leicht  und  unmittel- 
bar in  die  Zusammensetzung  der  kohlenstoffhaltigen  Moleettle 
tritt  (Oxydation  von  Alkoholen  und  Aldehyden  u.  s.  w.).  Sauer- 
stoff, der  durch  beide  Affinitätseinheiten  an  Kohlenstoff  gebun- 
den ist,  zeigt  im  Allgemeinen  das  Bestreben  dem  Holectil  einen 
säureartigen  Character  zu  verleihen:  war  dasselbe,  als  es  W^as- 
serstoff  an  Stelle  des  eingetretenen  Sauerstoffs  enthielt,  alkalisch, 
so  zeigen  sich  jetzt  seine  alkalischen  Eigenschaften  nur  schwach, 
oder  sind  gänzlich  verschwunden,  war  das  Molectil  sauer,  so 
werden,  mit  Zunahme  der  Quantität  Sauerstoff,  die  sauren  Eigen- 
schaften gesteigert.  Ueberhaupt  verliert  jede  Substanz,  indem 
ihr  Sauerstoffgehalt  zunimmt,  das  Streben  mit  säureartigen 
Körpern  in  Wechselwirkung  zu  treten,  und  erlangt  die  Neigung 
mit  alkalischen  Substanzen  zu  reagiren. 

Ein  ei^enthümlicher  Character  kommt,  wie  es  scheint,  dem 
Sauerstoff  zu,  wenn  er  in  der  Gruppe  (CHO/  enthalten  ist, 
und  auch  in  einigen  andern  Fällen  (im  Aethylenoxyd  ü.  a.)  — 
ein  Character,  der  eine  besondere  Function  dieser  Moleettle 
bedingt.  Hier  besitzt  das  Sauerstoffatom  die  cbaracteristische 
Beweglichkeit,  die  Eigenschaft,  —  durch  die  Hälfte  der  Affini- 
tät mit  seinem  Kohlenstoff  verbunden,  bleibend  —  mit  der  an- 
dem  Hälfte  auf  neue  Atome  oder  Gruppen  einzuwirken  (Oxy- 
dation der  Aldehyde,  Uebergang  derselben  in  Polymere,  Ent- 
stehung von  Hydrataminen,  Polyäthylenalkoholen  u.  s,  w.). 

Die  Addition  von  Sauerstoff  zum  Kohlenstoff  des  MolecQls 
oder  das  Vergrössern  der  Sauerstoffquantität  in  der  Zusammen- 
setzung von  Körpern  wird  erreicht  entweder  durch  directe  Oxy- 
dation (Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft,  besonders  mit 
Hilfe  von  Platinschwamm ,  von  Ozon,  von  Metallhyperoxyden 
und  Säuren,  z.  B.  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure,  von 
doppeltchromsaurem  Kalium  mit  Schwefelsäure,  von  Salpeter^ 
säure  u.  s.  w.)  oder  durcb  doppelte  Zersetzungen  ( Wechsel wii^ 
kung  zwischen  Haloidderivaten  und  Oxyden  u.  s.  w.).  Eine 
Verringerung  der  Quantität  von  Sauerstoff  —  und  gewöhnlich 
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»  

auch  eine  gleichzeitige  Substitution  desselben  durch  Wasserstoff 

—  findet  statt  bei  stark  reducirenden  Einflüssen,  besonders  bei 
Einwirkung  von  nascireudem  Wasserstoff.  Doch  kann  eine  solche 
Verringerung  zuweilen  auch  indirect  erzielt  werden :  durch  einen 
vorhergehenden  Austausch  gegen  Chlor  (bei  Einwirkung  vonPCU) 
und  eine  darauf  folgende  Einwirkung  Ton  nascirendem  Wasser- 
stoff n.  B.  w. 

Der  Bedeutung  des  Sauerstoffs  der  Wasserreste  ist  bereits 
Erwähnung  geschehen,  (s.  vor.  $),  es  kann  nur  noch  hinzuge- 
fügt werden,  dass  die  ^uerstoffatome  substituirter  Wasserreste, 
d.  h.  solche  Sauerstoffatome,  die  als  Bindemittel  der  Radicale  die- 
nen,  gewöhnlich  bei  Mitwirkung  von  Wasserelementen,  eins  der 
gebundenen  Radicale  abgeben,  und  statt  dessen  ein  Wasser- 
stoffatom aufnehmen  können  (das  Zerfallen  der  Anhydride  und 
Anhydridohydrate  in  Hydrate).  In  seltenen  Fällen  schliesst  sich 
der  bindende  Sauerstoff,  statt  in  einen  Wasserrest  überzugehen, 
mit  seinen  beiden  Affinitätseinheiten  an  den  Kohlenstoff  des  einen 
der  austretenden  Radicale,  indem'  dadurch  statt  eines  Hydrats, 
durch  das  Zerfallen  des  nicht  einheitlichen  Molecüls,  ein  Anhy- 
drid erzeugt  wird  (Zersetzung  zusammengesetzter  Aether  der 
Aldehyde).  —  Die  Bildung  nicht  einheitlicher,  vermittelst  Sauer- 
stoff zusammengehaltener  Molecüle  geschieht  gewöhnlich  durch 
auf  einander  folgende  doppelte  Zersetzungen:  erst  bildet  man 
das  Hydrat,  dann  wird  der  Wasserstoff  dieses  Hydrats  sub- 
stituirt.  In  einigen  Fällen  gelingt  diese  Bildung  auch  mit  einem 
J^Iale,  durch  eine  doppelte  Zersetzung  (z.  B.  die  Darstellung 
einfacher  Aether  mittelst  eines  Alkoholhaloüdanhydrids  und  eines 
wasserfreien  Metalloxyds). 

Mit  Stickstoff  vereinigter  Sauerstoff  beeinflusst  im  Allge- 
meinen die  chemische  Function  des  Molecüls  weniger  (Nitro- 
producte),  als  anderweitig  in  diesem  vorhandener  Sauerstoff.  Er 
kann  jedoch  die  Substituirbarkeit  des  Wasserstoffs  verstärken 
(Phenol  und  Nitrophenol,  Nitroform).  Die  Eigenschaften  des 
mit  Stickstoff  verbundenen  Sauerstoffs  sind  characteristisch ; 
sein  lockeres  Halten  äussert  sich  sogleich  bei  Temperaturer- 
höhung, wo  er  zum  Verbrennen  der  andern  Elemente  des  Mo- 
lecüls beiträgt.  Die  Substituirbarkeit  des  Sauerstoffs  der  Gruppe 
NO2  durch  H2  unter  reducirenden  Einflüssen  (Entstehung  von 
Amidoproducten  aus  Nitroproducten) ,  sein  Austritt  bei  Einwir- 
kung   einer    alkoholischen  Aetzkalilösung   oder  von  Natrium- 
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amalgam  (Bildung  der  Azoyerbmdungen)  sind  deatliche  Kenn- 
zeichen der  nitrirten  aromatiBchen  Körper. 

Bedeutung  des  Stickstoffs  in  den  KokUnstaffverbindungen. 

310«    Die  verschiedene  Lagerungsweise  des  Stickstoffs  im 
Molecül  der  Kohlenstoffverbindungen  ist  oben  angedeutet  wor- 
den: vier  Fälle  dieser  Lagerung  sind  in  der  allgemeinen  lieber- 
sieht  der  stiekstoflTbaltigen  organischen  Verbindungen  (s.  §  250) 
geschildert;  den  ftlnften  bieten  die  nitrirten  Körper.    Als  auf 
einen  besondern  Fall  kann  noch  auf  die  Nitrosoverbindungen 
(s.  §  126)  hingewiesen  werden,  doch  ist  die  Zaiil  der  Reprä- 
sentanten dieser  Art  Substanzen  einstweilen  noch  sehr  beschränkt 
Eine  grössere  oder  geringere  Anzahl  von  Badicalen  zusammenhal- 
tend erseheint  der  Stickstoff  öfters  als  Ursache  des  Bestehens 
eines  nicht  einheitlichen  Molecttls.    Wenn  das  Stickstoffatom  mit 
drei  Affinitätseinheiten  thätig  ist,  so  scheint  es  von  allen  ele- 
mentaren Bestandtheilen  organischer  Körper  am  meisten  Affinität 
gegen  Wasserstoff  zu  äussern.    Um  sich  mit  diesem  Element 
durch  einen  Theil  seiner  Affinität  zu  vereinigen,  kann  das  Stick- 
stoffatom  eine  Neigung  zeigen,   sich  von  dem  mit  ihm  ver* 
bundenen  Kohlenstoff  zu  trennen  (vgl.  §§  252  und  275).    Aach 
mit  einer  vierten  Affinitätseinheit  kann  das  Stickstoffatom  ein 
Radical  binden  (in  vollkommen  substituirten  AmmoniumverlHn- 
dungen),   doch  ist  kein  Fall  bekannt,  in  dem  auch  die  fQnfte 
Stickstoffäffinitätseinheit  durch  den  Kohlenstoff  eines  Radieals 
gesättigt  ^äre.    Wenn  vier  Stickstoffaffinitäten  gesättigt  sind, 
so   erhält    die   fünfte   scheinbar   eine  besondere  Neigung  zur 
Vereinigung  mit  HaloMen  oder  Gruppen  von  saurem  Charac- 
ter.    Die  zwei  frei  bleibenden  AffiniÜtseinheiten  von  Stickstoff 
behalten  gewöhnlich  ihre  Wirkungsweise  bei,  welches  auch  die 
Lagerung  im  Molecül  des  mit  drei  Affinitätseinheiten  thätigeai 
Stickstoffatoms  sein  möge.    Dieser  Umstand  verleiht  den  mei- 
sten  stickstoffhaltigen  Molecttlen  die  charactoristische  Neigung: 
zur  Addition,  hauptsächlich  mit  Säuren.    Von  diesem  Gesiebte* 
puncte  aus  wird  es  klar,  dass  die  Anzahl  der  MolecUle,  welche 
direct  zum  Molecül  einer  stickstoffhaltigen  Substanz  hinzu  ad- 
dirt  werden  können,  gewöhnlich  der  Zahl  der  in  diesem  Mole- 
cül enthaltenen  Stickstoffatome  entspricht.    Da  aber  die  Grösse 
der  Neigung  der  Stickstoffatome  zu  dieser  Art  Addition  durch 
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die  übrigen  Bestandtheile  des  Molecüls  beeinflusst  wird,  die 
Stellung  der  Stickstoffatome  aber,  bezüglich  dieser  Bestand- 
theile, keine  durchaus  symmetrische  zu  sein  braucht,  so  kann 
auch  zuweilen  die  Zahl  der  zum  Molecül  des  stickstoffhaltigen 
Körpers  sich  hinzu  addirenden  Säuremolecüle  nicht  der  Zahl 
der  Stickstoffatome  entsprechen,  oder  können  einige  Ton  diesen 
Atomen  ein  grösseres,  andere  ein  geringeres  Bestreben  zum 
Binden  von  Säuremolecttlen  äussern. 


Bedeutung  der  Haloide  in  ICoMenstoffverbindungen, 

31 L  Die  Haloide  verändern,  wegen  ihrer  Univalenz,  bei 
ihrem  Eintritt  in  organische  Molecüle,  deren  Gomplicationsgrad 
nicht*).  Diesem  Umstand  zufolge  können  organischen  Sub- 
stanzen zunächst  ihre  Haloidderivate  an  die  Seite  gestellt  wer- 
den. Dafür  ändern  sich  aber  häufig,  mit  dem  Eintritte  von 
Haloiden  in  das  kohlenstoffhaltige  Molecül,  die  chemischen  Be- 
ziehungen der  Substanz  in  hohem  Grade.  Zwei  Haloide  — 
Chlor  und  Brom  —  gehören,  nächst  Sauerstoff,  zu  denjeni- 
gen Elementen,  welche  am  leichtesten  in  die  Zusammensetzung 
organischer  Körper,  in  directe  Verbindung  mit  Kohlenstoff, 
zu  bringen  sind.  Wegen  der  Energie  ihrer  Affinität  zu  ver- 
schiedenen, hauptsächlich  metallischen  Elementen,  können  die 
in  Kohlenstoffverbindungen  enthaltenen  Haloide  verhältniss- 
mässig  leicht  gegen  andere  Atome  oder  Gruppen  ausgetauscht 
werden.  Freilich  wird  ihr  Vorhandensein  im  Molecül  der  Ha- 
loidderivate (wo  sie  unmittelbar  mit  Kohlenstoff  vereinigt  sind) 
häufig  nicht  so  leicht  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nach- 
gewiesen, doch  kann  eine  doppelte  Zersetzung  eines  haloidhal- 
tigen  Molecüls  trotzdem  gewöhnlich  auf  diese  oder  jene  Weise 
erzielt  werden. 

Es  muss  bemerkt  werden,  dass  die  leichtere  oder  schwie- 
rigere Vertauschbarkeit  des  mit  Kohlenstoff  vereinigten  Halotds 
in  einer  grossen  Abhängigkeit  von  den  übrigen  Bestandtheilen  der 
baloldhaltigen  Substanz  steht.  In  der  That,  in  Säurechloranhy- 
driden trennt  sich  das  Chlor  der  Gruppe  (COCl)'  sehr  leicht  vom 
Kohlenstoff,  leichter  als  das  Chlor  der  Metallchloride.  Dieses  Ver- 


'•')  Nur  eine  der  bis  jetzt  bekannten  organischen  Verbindungen  —  essig- 
saures Jod  —  bUdet  hiervon  eine  Ausnahme  (s.  §  228). 
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halten  zeigt  deutlich,  dass  vorhandeuer  Sauerstoff  den  Gharac- 
ter  des  Halo'ids  beeinflusst  Andererseits  tlbt  die  Art  und  Weise 
der  chemischen  Gruppirung  des  Kohlen-^  und  Wasserstoffs  in 
haioYdhaltigen  sauerstofffreien  Molectllen  ebenfalls  einen  Ein- 
fluss  auf  das  Verhalten  des  Halolds ;  Beweise  hierfür  gieht  es 
genug.  Das  Chlor  der  den  normalen  (Aethyl-,  Amyl-)  Alko- 
holen gehörenden  Ghloranhydride  lässt  sich  beim  Erwänneo 
mit  Wasser  njir  langsam  und  schwierig  gegen  einen  Wasser- 
rest vertauschen,  während  das  Chloranhydrid  des  Trimethyl- 
carbinols  (des  tertiären  Butylalkohols)  unter  denselben  Be- 
dingungen leicht  und  rasch  in  den  Alkohol  fibergeht  Die  in 
den  HaloXdderivateu  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  ent- 
haltenen Halol'datome  können  je  nach  ihrer  Lage  entweder 
leicht  (z.  B.  im  C6H5(CH2C1))  oder  fast  gar  nicht  (wie  im  CeHiCl 
(CH3))  ausgetauscht  werden. 

Die  allgemeinen  Methoden,  wie  Halo'ide  in  organische  Kör- 
per hineingeführt  werden,  sind  dem  Leser  bereits  bekannt 
(§§  119  und  202),  es  verdient  jedoch  besonders  hervorgehoben 
zu  werden,  dass  bei' aller  zwisehen  Chlor  und  Brom  bestehen- 
den chemischen  Aehnlichkeit  ihre  substituirende  Wirksamkeit 
nicht  immer  dieselbe  ist.  Obgleich  allgemeine  Schlüsse  hier 
einstweilen  kaum  möglich  sind,  so  lässt  sich  doch  behaupten, 
dass  die  Resultate  des  Chlorirens  und  des  Bromirens  nicht  nur 
in  einer  regelmässigen  Abhängigkeit  von  der  chemischen  Ver- 
theilung  der  Wasserstoffatome  (davon,  welche  isomere  Varietät 
der  Reaction  unterworfen  wird),  sondern  auch  dass  die  Sul>- 
stitution  dieser  oder  jener  Wasserstoffatome,  beim  Chlorirvo 
oder  Bromiren  eines  und  desselben  Körpers,  einerseits  durch 
die  Natur  des  Halolds,  andrerseits  durch  die  Art  und  Weise, 
auf  welche  die  Reaction  vor  sich^geht,  bedingt  wird.  Ausser 
den  schon  früher  (vgl.  §§  119a  und  121)  erwähnten  Thatsachen 
sei  hier  «noch  angeführt,  dass  einfachgebromtes  Bromiso/tnh 
pyl  und  Dibrompropiflen  identisch  sind,  doch  kann  man  bei 
starkem  plötzlichem  Bromiren  von  Bromisopropyl  dreifachst' 
bromtes  Bromisopropyl  erhalten,  und  dieses  Product  sldlt  sieb 
als  isomer ,  aber  nicht  als  identisch  mit  zweifachgebromtem  Di- 
brompropylen  heraus. 

Besondere  Aufmerksamkeit  verdient  der  Umstand,  dass. 
obgleich  die  jodsubstituirten  Producte  auch  den  chlor-  und 
bromsubstituirten    analog    sind,    sich    ihre    Entstehungsweise» 
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durchaus  nicht  gleichen  und  den  Entstehungsweisen  der  letz- 
tern sogar  gewissennassen  entgegengesetzt  sind  (vgl.  §  1 19a).  — 
Auch  ist  das  Verhalten  des  in  organischen  Substanzen  mit  Koh- 
lenstoff verbundenen  Jods  häufig  von  dem  des  Chlors  und  Broms 
verschieden :  Jodverbindungen  geben  leichter  ihr  Halo'ld  ab  und 
zeigen  mehr  Neigung  zu  doppelten  Zersetzungen:  mit  ihnen 
gelingt  es  häufig  Reactionen  einzuleiten,  welche  mit  den  ge- 
chlorten und  gebromten  Analogen  nicht  gelingen.  Z.  B.  reiner 
Austausch  bei  Anwendung  von  zinkorganischen  Verbindungen 
gelingt  in  gewissen  Fällen  mit  jodsubstituirten  Körpern ,  kann 
aber  mit  gechlorten  nicht  erzielt  werden.  Die  Ursache  hiervon 
liegt,  wie  es  scheint,  in  der  verwandelnden  Einwirkung  von 
Chlorzink,  im  Moment  seiner  Entstehung,  auf  das  organische 
Molecül,  —  eine  Einwirkung,  die  dem  Jodzink  abgeht. 

Die  Quantität  des  ins  organische  Molecül  getretenen  Ha- 
lo'ids  bedingt,  natürlich  ähnlich  wie  die  Anzahl  Wasserreste, 
wieviel  Mal  sich  eine  bestimmte  doppelte  Zersetzung  wieder- 
holen kann,  oder,  wie  man  sich  allgemein  auszudrücken 
pflegt,  die  Atomigkeit  der  Substanz.  Unter  diesem  Ausdruck 
kann  man  eigentlich  die  Valenz  des  mit  Haloid  verbundenen 
liadicals  verstehen,  von  der  die  Anzahl  von  Halol'datomen,  welche 
im  Molecül  vorhanden  ist,  oder  welche  offenbar  in  directem  Zu- 
sammenhange mit  dem  Haloid  diesem  hinzuaddirt  werden  kann, 
direct  abhängt.  Ausser  dieser  Bedeutung  kommt  dem  im  Mo- 
lecül vorhandenen  HaloYd  noch  eine  andere  zu.  Es  übt  auf  die 
chemischen  Beziehungen  der  Übrigen  elementaren  Bestand theile 
des  Körpers  einen  Einfluss,  welcher  dem  des  Sauerstoffs  ähnelt: 
mit  Zunahme  des  Haloids  nähert  sich  der  Character  des  Mole- 
cUls  immer  mehr  und  mehr  dem  der  Säuren. 

Halo'ide  werden  in  Kohlenstoffverbindungen  nicht  nur  in 
unmittelbarem  Zusammenhange  mit  Kohlenstoff,  sondern  auch 
in  Vereinigung  mit  andern  Elementen  angetroffen.  In  diesem 
Falle  ist  der  ihren  Atomen  zukommende  Character  analog  dem, 
welchen  sie  in  kohlenstoffreichen  Haloldverbindungen  derselben 
Elemente  besitzen.  Mit  Sauerstoff  sind  Haloüde  selten  verbun- 
den und  zeichnen  sich  dann  durch  leichte  Ausscheidbarkeit  aus 
(vgl.  §  228).  In  Verbindung  mit  Stickstoff  (in  substituirten  Am- 
moniumverbindungen  und  vielleicht  auch  in  HaloMverbindungen 
des  Cyans),  mit  Metallen  u.  a.  (in  Haloid  Verbindungen  metall- 
organischer Gruppen)  äussern  die  Halo'ide  im  Allgemeinen  die 
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Fähigkeit,  leicht  und  rascli  in  Weehselwirkang  zu  treten,  und 
können  somit  durch  gewöhnliche  Reagentien  nachgewiesen  wer- 
den. Eine  Ausnahme  bildet  das  mit  oxydirtem  Schwefel  ver- 
bundene Chlor  (in  den  Chloranhydriden  der  Snlfosäuren),  wel- 
ches sich  schwieriger  vertauschen  lässt,  als  das  mit  oxydirtem 
Kohlenstoff  verbundene  Chlor  von  Säurechloranhydriden. 

Bedeutung  verschiedener  anderer  Elemente,  die  in  der  ZusammensetzvH'j 

organischer  Substanzen  auftreten. 

312«  Ausser  den  sogenannten  Organogenen  (Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  und  den  Halolden,  köoneD 
auch  alle  übrigen  Elemente  in  der  Zusammensetzung  organi- 
scher Molecüle  angetroffen  werden,  doch  sind  nicht  f  tlr  alle  der- 
selben Verbindungen  bekannt,  in  denen  sie  direct  an  Kohlen- 
stoff gebunden  wär^n.  Wenn  verschiedene  Elemente  mit  dem 
Kohlenstoff  der  Radicale  indirect  —  mittelst  Sauerstoff,  Stick- 
toff  u.  a.  —  verbunden  sind,  so  zeigen  sie  gewöhnlich  über- 
haupt dasselbe  chemische  Verhalten  wie  in  ihren  kohleoBtoff- 
freien  Verbindungen  (solche  sind:  Salze  organischer  Basen  mit 
mineralischen  Säuren,  und  Metallsalze  organischer  Säuren).  Eioe 
weniger  strenge  Anwendung  findet  diese  Regel  bei  den  zu- 
sammengesetzten Aethem  mineralischer  Säuren,  aus  denen  die^ 
Säuren  nicht  immer  so  rasch  austreten,  wie  dies'  bei  den  Sal- 
zen der  Fall  ist  (s.  §§  128  und  232).  In  diesem  Verhalten  der 
zusammengesetzten  Aether  äussert  sich  die  Eigenthttmliehkeir 
des  hydrogenisirten  Kohlenstoffs;  derselbe  vermag  sich  nur 
schwer  von  den  mit  ihm  verbundenen  Atomen  zu  trennen. 

Als  wirklich  in  der  Zusammensetzung  einer  organiseben 
Verbindung  stehend  wird  ein  Element  gewöhnlich  nar  dami 
betrachtet,  wenn  es  mit  dem  Kohlenstoff  in  directe  VereiniguD«- 
getreten  ist,  wie  es  bei  den  metallorganischen  Substanzen  der 
Fall  ist  Diese  Fälle  sind  grösstentheils  dadurch  characterisiru 
dass  die  Gegenwart  des  Elements  nun  nicht  unmittelbar  darc); 
die  gewöhnlichen  Reagentien  nachgewiesen  werden  kann.  — 
Die  Fähigkeit  sich  mit  Kohlenstoff  direct  zu  vereinigen  schrifi* 
nicht  allen  Elementen  zuzukommen,  wenigstens  sind  fElr  einige 
von  ihnen  derartige  Derivate  ganz  unbekannt.  —  Ist  das  Ele- 
ment polyvalent,  so  kann  es,  nachdem  es  sich  durch  einen  Theil 
seiner  Affinität  mit  Kohlenstoff  verbunden,   mit  dem  fibri^fi 
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Theil  verschiedene  andere  Atome  binden,  mit  denen  sich  zu 
vereinigen  es  befähigt  ist.  Diese  letztem  erlangen  bei  einem 
solchen  Eintritt  ins  Molecül  bald  diese,  bald  jene  bestimmten 
Merkmale,  je  nach  der  Natur  des  sie  bindenden  Elements.  So 
z.  B.  ist  für  den  Wasserstoff  des  Restes  (HS/  die  Fähigkeit, 
mit  besonderer  Leichtigkeit  sich  gegen  Metall  austauschen  zu 
lassen,  characteristisch,  eine  Fähigkeit,  die  ihm  auch  im  Schwe- 
felwasserstoffmolecül  zukommt.  Das  Vorhandensein  des  Rests 
(HS/  in  organischen  Molecülen  selbst  beruht  offenbar  auf  der 
Fähigkeit  des  Schwefels  sich  mit  Wasserstoff  zu  vereinigen, 
und  könnte  Schwefel  keine  Wasserstoffverbindungen  geben,  so 
ist  einleuchtend,  dass  hiermit  die  Existenz  der  Mercaptane  un- 
möglich gemacht  wäre.  Sich  auf  ähnliche  Betrachtungen  stützend, 
sieht  man  leicht  ein,  dass  viele  von  den  Molecülen,  die  existenz- 
fähig- erscheinen,  wenn  man  nur  die  Valenz  des  Elements  in 
Betracht  zieht,  in  Wirklichkeit  deswegen  nicht  existiren,  weil 
die  Natur  dieses  Elements  und  der  Einfluss  anderer  Bestandtheile 
des  Molecüls  auf  dasselbe  es  zu  der  Vereinigung  mit  diesem 
oder  jenem  Element  unfähig  machen.  Hierher  gehört  Avahr- 
scheinlich  die  Nichtexistenz  (oder  wenigstens  die  Schwierigkeit 
der  Darstellung,  der  zufolge  diese  Körper  noch  nicht  bereitet 
worden)  der  Verbindungen 

|'}Zn,  g')Hg,  g'jSn;  |j}Sn,    ^'JSJ  u.  s.  w. 

sowie  auch  der  primären  und  secundären  Arsine  und  Stibine 
u.  a.  (vgl.  §  30).  —  Lässt  man  sich  femer  durch  dieselben 
Betrachtungen  leiten,  so  ist  leicht  einzusehen,  dass  die  Ana- 
logien, welche  z.  B.  zwischen  den  nur  aus  Organogenen  ge- 
bildeten Molecülen  und  bestimmten  metallorganischen  Deriva- 
ten gewisser  Elemente  bestehen,  wohl  kaum  für  einige  andere 
metallorganische  Derivate  derselben  Elemente  stattfinden  könn- 
ten. So  z.  B.  hat  die  Rolle  des  Siliciums  in  organischen  Ver- 
bindungen unstreitig  viel  Aehnlichkeit  mit'  der  des  Kohlenstoffs 
in  Körpern  von  entsprechender  Structur;  Silicium  kann  eben- 
sowohl wie  Kohlenstoff  sich  mit  Wasserstoff  vereinigen,  doch 
ist  der  Character  der  Kohlenwasserstoffe  und  des  Siliciumwas- 
serstoffs  nicht  derselbe.  Hiernach  lässt  sich  ei'warten,  dass 
die  Bedeutung  des  Siliciumatoms  der  des  Kohlenstoffatoms  nur 
dann  ähneln  kann,  wenn  seine  ganze  Affinität  durch  Kohlenstoff 
gesättigt  ist;  doch  sollten  auch  solche  silicoorganische  Verbin- 
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düngen  existiren,  worin  das  Siliciumatom,  theils  mit  Kohlenstoff, 
theils  mit  Wasserstoflf  verbunden  wäre,  so  würden  diese  Ver- 
hindangen  wohl  kaum  chemisch  denjenigen  organischen  Kör- 
pern gleichen,  in  welchen,  bei  entsprechender  Stractur,  einem  Koh- 
lenstoffatom dieselbe  Rolle  wie  dort  dem  Siliciumatom  zukommt 

Abhängigkeit  der  Eigenschaßen  von  Structur  und  Zusammensetzung  im 
Allgemeinen,    Schematisches  Auffinden  der  Siructurfätte, 

313*  Die  chemische  Natur  eines  zusammengesetzten  Kör- 
pers wird  durch  die  Natur  und  Quantität  der  elementaren  Be- 
standtheile  desselben  und  durch  die  chemische  Structur  seiner 
Molectde  bedingt  (s.  §  48);  jene  chemische  Natur  aber,  der 
chemische  Gesammtcharacter  einer  Verbindung,  setzt  sich  zu- 
sammen aus  dem  chemischen  Verhalten  der  elementaren  Be- 
standtheile.  Gemäss  diesem,  und  nach  Torhergegangencr 
Bekanntschaft  mit  den  Thatsachen  in  ihrer  gegenseitigen  Ab- 
hängigkeit, wie  mit  dem  in  den  letzten  Paragraphen  darge- 
botenen Verallgemcinerungsyersuche ,  wird  der  Leser  gewissi 
eine  Aenderung  der  oben  angeführten  Regel  für  nöthig  erach- 
ten. Dieser  Regel  kann  jetzt  folgender  Ausdruck  verliehen 
werden:  das  chemische  Verhalten  eines  Jeden  in  einem  zusam- 
jnengesetzten  Molecül  enthaltetien  Atoms  irgend  eines  Ele- 
ments wird  bedingt  einerseits  durch  seine  Natur  und  che- 
mische  Lagerung  im  Molecül^  andrerseits  durch  die  Xator, 
Quantität  und  chemische  Lagerung  der  übrigen,  in  demselben 
Molecül  efiihaltenen  Atome.  —  Was  die  Natur  der  Elemente 
anbelangt,  so  ist  man  wohl  jetzt  noch  darauf  angewiesen  sieb 
zu  bemühen,  dieselbe  näher  und  näher  kennen  zu  lernen  ohne 
sich  auf  Erklärungen  über  ihr  Wesen  einzulassen;  bezüglich 
des  Einflusses  aber,  welchen  die  chemische  Lagerung  eines 
Atoms  im  Molecül  auf  sein  Verhalten  ausübt  und  bezüglidi  der 
Abhängigkeit  dieses  Verhaltens  von  den  andern  elementaren 
Bestandtheilen  desselben  Molecüls  können  schon  jetzt,  wie  der 
Leser  es  bereits  gesehen  hat ,  einige  Regelmässigkeiten  her- 
vorgehoben und  einige  Verallgemeinerungen  formulirt  werden. 
Diese  Verallgemeinerungen  sind  zwar  noch  sehr  schwankend 
und  oberflächlich,  doch  kann  man  zuweilen,  auf  sie  ge- 
stützt, mit  genügender  Wahracheinlichkeit  Schlüsse  über  die 
chemische  Structur  einer  Substanz  aus  deren  Umwandlangen 
ziehen,  und  umgekehrt,  die  Eigenschaften  eines  Körpers  von 
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bestimmter  chemischer  Structur  bis  zu  einem  gewissen  'Grade 
Yoraussehen.  —  Bei  weiterer  Ausarbeitung  werden  solche  Ver- 
allgemeinerungen ohne  Zweifel  eine  festere  Grundlage,  eine 
bestimmtere  Form  gewinnen,  und  werden  zuletzt  mit  Recht  den 
Namen  von  Gesetzen  verdienen.     . 

Die  zunächst  stehende  Aufgabe',  das  Auffinden  aller  theo- 
retisch möglichen  Fälle  von  chemischer  Gombination  der  Atome 
zu  einem  Holccttl,  wobei  nur  die  Valenz  der  Elemente  in  Be- 
trachtung kommt,  ist  rein  schematisch.  Sie  kann  (wenigstens 
für  die  weniger  complicirten  Molecttle)  ziemlich  einfach  z.  B. 
dadurch  gelöst  werden,  dass  man  als  Ausgangspunct  einen 
bestimmten  Kohlenwasserstoff  in  allen  seinen  isomeren  Varietäten 
wählt,  und  für  jede  dieser  Varietäten  alle  möglichen  Substitu- 
tionsfälle des  Wasserstoffs,  anfangs  durch  Elementaratome,  dann 
durch  verschiedene  kohlenstofiRTreie  Reste  und  endlich  durch 
immer  complicirter  werdende  Radicale  anninmit.  Es  versteht 
sich  von  selbst,  dass  man  bei  der  Anwendung  eines  solchen 
Kunstgriffs  jedes  Mal  auf  die  durch  die  erhaltene  Formel  aus- 
gedrückte chemische  Structur  genau  achten  muss,  um  Fehler 
zu  vermeiden,  und  um  nicht  Formeln,  welche  durch  verschie- 
dene Substitutionsweisen  entstanden  sind,  im  Grunde  genommen 
aber  Molecüle  von  identischer  Structur  vorstellen,  für  wirklich 
verschiedene  StructurfäUe  zu  halten.  Durch  die  Wahl  geeig- 
neter Reactionen  kann  man  femer  zur  Verwirklichung  jener 
Molecüle  zu  gelangen  suchen,  deren  Structurformeln  zuvor  ge- 
funden, die  aber  noch  unbekannt  sind.  Ohne  Zweifel  ^ird  man 
hierbei  auf  viele  derartige  Molecüle  stossen,  die  nach  den  Prin- 
cipien  der  Atomigkeit  und  chemischen  Structur  existenzfähig 
erscheinen,  die  aber  in  Wirklichkeit  nicht  bestehen  können 
(vgl.  §§  46  und  49).  Aus  diesen  Fällen  des  Nichtbestehens 
können  natürlich,  bei  genügender  Menge  gesammelter  That- 
Sachen,  neue  Verallgemeinerungen  und  Gesetze  abgeleitet  wer- 
den. Dies  scheint  eine  der  wichtigsten  Aufgaben  der  Chemie 
zu  sein,  deren  Lösung  ihr  in  nächster  Zukunfj;  obliegt. 
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Die  während  des  allmäligen  Erscheinens  dieses  Werkes 
neu  entdeckten  Thatsachen,  welche  die  Erweiterung  der  Kennt* 
nisse  über  die  chemische  Structur  der  Körper  wesentlich  för- 
dern können,  finden  hier  nachträglich  ihren  Platz. 

Kohlenwasserstoffe. 

Zu  §  iöSa  {S.  162).  Eine  Bulylenvarietät  bildet  sich 
synthetisch,  wenn  man  Jodallyl  mit  Zinkmetbyl  unter  Zusatz 
von  Natrium  erhitzt,  oder  noch  besser,  wenn  man  auf  ein  Ge- 
misch von  Jodallyl   und  Jodmethyl  Natrium  einwirken  lässt 

(Wttrtz).    Da  dem  Allyl  die  verkürzte  rationelle  Formel  1^, 

zukommt    (s.  Anmerk.  auf  S.  236),   so   verdient  die   hierbei 

sich  bildende  Butylen Varietät,  genannt  MethylaUyl  {pr^    i  ebenso 

IC2H3  fCiBi 

CH2    =  {p  w  •    Will  man  fer- 
CH3  ^^^"' 

ner  die  bis  jetzt  in  den  meisten  Fällen  sich  bewährende  An- 
nahme gelten  lassen,  dass  die  2  freien  Affinitätseinheiten  bei  den 
Kohlenwasserstoffen  CnH2ii  zwei  verschiedenen  Kohlenstoffatomen 
gehören,  so  kommt  man  für  das  in  Rede  stehende  Butylen  zu  der 

(CH2' 

folgenden  detaillirten  Structurformel<QTT  =  ^^  ic  R  *  ^^^^ 

\cYb 
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auch  durch  einige  andere  Betrachtungen  über  die  Structur  der 
AUylderivate  und  der  verwandten  Körper  unterstützt  wird.  Dem- 
nach stellt  Metbylallyl,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  eine  der- 
jenigen Butylenvarietäten  vor,  welche  als  durch  Verlust  von 
Wasser  aus  dem  secundären  Butylalkohol  (Aethylmethylcar- 
binol)  entstanden  gedacht  werden  können,  und  es  ist  recht  gut 
denkbar,  dass  das  Butyljodtlr,  welches  aus  dem  Methylallyl 
bei  seiner  Vereinigung  mit  Jodwasserstoff  entsteht,  identisch 
ist  mit  dem  auf  die  nämliche  Weise  aus  dem  de  Luynes'schen 
Butylen  entstehenden  Butylenjodhydrat  (secundärem  Butyljodttr), 
ohne  dass  beide  Butylene  deshalb  selbst  mit  einander  identisch 
sind.  Die  Identität  der  beiden  Jodüre  und  die  Verschiedenheit 
der  Butylene  scheinen  in  der  That  aus  den  Beobachtungen 
von  Wttrtz  hervorzugehen. 

7m  §§  ijf5a  r5.  116)  und  113h  {S.  179).  1.  Nachdem 
Eekulä  vom  theoretischen  Standpuncte  aus  erläutert  hat^  dass 
die  Annahme  der  aromatischen  (Benzol-)Kohlen8toffgruppirung 
(s.  S.  178  in  d.  Anm.)  im  Mesitylen  mit  seiner  Bildung  aus  drei 
sich  auf  gleiche  Weise  verwandelnden  Acetonmolecülen  im  Ein- 
klänge steht,  wurde  diese  Annahme  experimentell  durch  Ver- 
wandlung von  Trimesinsäure  (s.  S.  181)  bewiesen;  mit  Aetzkalk 
destillirt  liefert  diese  Säure  Benzol;  C6H3(CO,HO)3— 3C02  «= 
CeHe  (Pittig).  Demnach  unterliegt  es  wohl  keinem  Zweifel, 
dass  im  Mesitylen  und  seinen  Abkömmlingen  die  6  Eohlenstoif- 
atome  wie  im  Benzol  gruppirt  sind,  und  dass  Mesitylen  das- 
jenige trimethylirte  Benaol  ist,  in  welchem  die' drei  Methyl- 
gruppen symmetrisch  vertheilt  sind.  Es  ist  also  anzunehmen, 
dass  das  Mesitylen  von  dem  andern  jetzt  bekannten  trimethy- 
lirten  Benzol,  dem  Cumol  aus  Steinkohlentheer,  sich  nur  durch 
die  Stellung  der  3  Atome  Methyl  unterscheidet. 

2.  Für  Mesitylen  bewährt  sich  die  Regelmässigkeit  in  der 
Oxydation  vollständig;  durch  vorsichtige  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  gelang  es,  ausMesitylensäureJQ  5^  jp^.  „^. 

die    zweibasische    Mesidhisäure    "jn.!! /noHO^      darzustellen, 

weiche  durch  weitere  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  in  Trimesinsäure  verwandelt  wird  (Fittig  und 
von  Furtenbach). 

3.  Mesitylensäure  mit  Aetzkalk  destillirt  spaltet  sich  leicht 

46* 


724  Nachtrige. 

nach  der  Gleichung  {£^,fco,HO)  "  C»»  -  {ga''  ^ 
entatehende  Kohlenwasserstoff  hoan/lol  stellt  natttrlieb  wie  das 
Xylol  von  Steinkohlentheer  dmethylirtes  Benzol,  ond  bdde 
Kohlenwaaserstoffe  bieten  also  ein  ferneres  Beispiel  von  solcher 
Isomerie  aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  wo  der  Unterschied 
nicht  auf  der  Verschiedenheit  der  den  Wasserstoff  im  Benzol  sab- 
stituirenden  Badicale,  sondern  nur  auf  der  verschiedenen  Stellung 
dieser  Radicale  beruht.  Isoxylol  ist  dem  Xylol  sehr  ähnlich, 
unterscheidet  sich  jedoch  von  demselben  dadurch,  dass  es  sieh 
viel  schwerer  als  Xylol  oxydiren  lässt  und  hierbei  eine  mit  der 
Terephtal-  und  Phtalsäure  isomere  Isophtalsäure  (s.  $  188)  lie- 
fert (Fittig). 

4.  Cumol  C9H12  aus  Cuminsäure,  welches  mit  dem  Cumol 
aus  Steinkohlentheer  isomer  ist,  liefert  bei  der.  Oxydation  Ben- 
zoesäure und  muBS  demnach  für  ein  einmal  substituirtes  Ben- 
zol CelbCCsH?)  gehalten  werden.  Es  scheint  jedoch  nicht  iden- 
tisch  mit  dem  synthetisch  dargestellten /^r^^/irtoi  (das  normale 
Propyl  enthaltenden)  Benzol  zu  sein.  Letzteres  giebt  bti  der 
Oxydation  auch  Benzoesäure,  besitzt  aber  einen  höheren  Siede- 
punct.  Wahrscheinlich  stellt  das  Cumol  von  Cuminsäure  pseu- 
dopropylirtes  Benzol  vor  (Fittig). 

5.  Zwischen  dem  Xylol  aus  Steinkohlentheer  und  dem  8}ii- 
thetisch  dargestellten  dimethylirten  Benzol  sollen  gewisse  Unter- 
schiede bestehen.  Die  Isomerie  könnte  hier,  wie  jene  zwischai 
Xylol  und  Isoxylol,  durch  verschiedene  Stellung  von  zwei  Methyl- 
gruppen imMolecül  erklärt  werden.  Unter  dieser  Annahme  mfi88- 
ten  natürlich  beide  Kohlenwasserstoffe  bei  der  Oxydation  isomere 
(nicht  identische)  Säuren  liefern.  Nun  sollen  aber  die  Säuren 
(Toluylsäure  und  Terephtalsäure),  welche  aus  dem  Steinkohloi- 
theerxylol  und  aus  dem  synthetisch  erhaltenen  dimethylirten 
Benzol  entstehen,  identisch  sein,  während  die  gebromten  und 
uitrirten  Abkömmlinge  beider  Kohlenwasserstoffe  doch  verschie- 
den sind  (Fittig,  Ahrens  und  Mattheides).  Dieses  Ver- 
halten ist  sehr  auffallend  und  stinmit  mit  der  jetzt  Ober  die  che- 
mische Structur  aromatischer  Körper  bestehenden  Anschauungs- 
weise gar  nicht. 

Zu  §  117  (S,  184).  Betreffs  der  chemischen  Structur 
des  Naphtalins  wurde,  unter  Zugrundelegung  der  Ansicht  von 
Kekulö  ttber  die  Kohlenstoffgruppirung  im  Benzol,  die  Ver- 
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muthuDg  ausgesprochen,  dieser  Kohlenwasserstoff  bestehe  aus 
der  Vereinigung  von  zwei  Benzolgrnppirungen ,  in  denen  zwei 
Atome  Kohlenstoff  gemeinsam  sind  (Erlenmeyer): 


Benzol 

Kaphtalin 

CH 

CH    CH 

C&   ^CH 

//   \/  W 

CH     C     CH 

1          i 

1        1        1 

CH      CH 

CH     C     CH 

V 

II    /\  • 
CH    CH 

Nach  dieser  Anschauungsweise  ist  es  anzunehmen,  dass 

bei  der  Bildung  von  Phtalsäure  j^fcorHO^l^^^^^^^^^^^^^^^^'^ 
Naphtalin  6  Kohlenstoffatome  desselben,  die  zwei  mittleren  ge- 
meinsamen und  die  4  von  der  einen  oder,  was  wegen  der  St/mme^ 
irie  des  Molecüls  ganz  gleich  bleibt,  von  der  andern  Iläiße,  un- 
angegriffen bleiben.  Diese  6  Atome  geben  als  eine  Benzol- 
gruppirung  in  Phtalsäure  über,  während  von  den  übrigen  vier 
Kohlenstoffatomen  zwei  ganz  abgelöst  und  die  andern  zwei  (der 
unangegriffen  bleibenden  Benzolgruppirung  die  nächsten)  zur  Bil- 
dung von  2[C0(H0)]  verwerthet  werden.  —  Gelingt  es  bei  der 
Oxydation,  so  zu  sagen,  ein  Mal  die  eine  Seite  und  das  andere 
Mal  die  andere  Seite  des  Napfatalinmolecüls  unangegriffen,  als 
Benzolgruppirung,  zu  lassen,  und  dabei  in  beiden  Fällen  zu  der- 
selben Phtalsäure  zu  gelangen,  so  ist  damit  offenbar  die  ange- 
führte Hypothese  über  die  chemische  Structur  des  Naphtalins 
unterstützt.  Dieses  findet  wirklich  statt.  Giebt  man  dem  Naph- 
talin,  um  die  Symmetrie  des  Molecüls  auszudrücken,  zugleich  abei' 
seine  beiden  Seiten  zu  unterscheiden,  die  Formel  G4H4IG2IIC4H4,  so 
muss  ein  Derivat  vom  Naphtalin,  sogenanntes  Bichlomaphto- 
chtnofi  (Chloroxynaphtalinchlorür)  C10H4CI2O2  die  Formel  C4H4I 
C2IJC4CI2O2  erhalten,  weil  aus  demselben  durch  Oxydation  Phtal- 
säure entsteht,  wobei  die  Gruppirung  C4H4.C2  =  (C6H4)"  unan- 
gegriffen bleibt.  Nun  kann  aus  dem  Bichlomaphtochinon  durch 
doppelte  Zersetzungen  fünffachgechlortes  Naphtalin  erhalten  wer- 
den, welchem  man  die  entsprechende  Formel  C6H3Cl|C2i|C4Cl4 
geben  muss.  Wird  dieses  letztere  der  Oxydation  unterworfen, 
so  bildet  sich  nicht  die  einfachgechlorte  Phtalsäure^  wie  es  sein 
müsste,  wenn  dieselbe  Seite  des  Molecüls  wie  bei  der  Oxy- 
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datiou  von  Bichlornaphtocbinon  unangegriffen  bliebe,  sondern 
es  wird  vierfachgechlorie  Fhtalsaure  erbalten  (Graebe). 

Haloidderivate  der  Koblenwasserstoffe. 

Zu  §  119  (S.  191).  Dem  Julin'scben  Cblorkohlenstoff 
kommt  nach  seiner  Dampfdichte  die  Molecularformel  CeCk  zu. 
Er  stellt  nicht  achtfachgechlortes  Naphtalindicblorid  (wie  ea 
Berthelot  vermuthete),  sondern  (entsprechend  der  Voraus- 
setzung von  H.  Muller)  vollständig  gechlortes  Bensol  dar,  und 
ist  identisch  mit  demjenigen,  welches  beim  directen  Chloriren 

>  von  Benzol  entsteht  (H.  Basset). 

iCHs 
Zu  §  1192L  {S.  191).     Wird  Propylwasserstoff  C^E%  =  JCH2 

(welcher  leicht  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  anf 
Isopropyjjodtir  dargestellt  werden  kann)  mit  Chlor  in  Gegen- 
wart von  Jod  zusammengebracht,  so  wird  zunächst  ein  Wasser- 
stoffatom in  einer  der  Gruppen  CH3  substituirt,  und  man  erhält 

(CH3 
das  Jodlir  vom  normaleti  Propyl  {CH2   .    Durch   doppelte  Zer- 

ICH2J 
Setzungen  gelangt  man  von  diesem  Jodür  zum  normalen  Pro- 
pylalkohol,  welcher  bei  der  Oxydation  Propionaldehyd  und  Pro- 
pionsäure liefert  (Schorlemmer).  —  Dieses  Verhalten  giebt 
ein  Mittel  an  die  Hand,  "von  dea  Isopropyl Verbindungen  zu 
denen  vom  normalen  Propyl  Überzugehen. 

Alkohole. 

Zu  §  132  {S.  219).  Die  einatomigen  gesättigten  Alkohole 
lassen  sich  aus  ihren  unmittelbar  niedrigeren  Homologen  dadurch 

dai-stcllen,  dass  man  den  Alkohol  zunächst  in  das  CyanUr  |pxr 

(Nitril)  überfahrt,  dieses  durch  nascirend^n  Wasserstoff  10  Amin 
verwandelt  und  (vergl.  §  252)  die  angesäuerte  wässrige  Lösung 
des  Aminsalpetrigsäuresalzes  (welches  man  durch  doppelte  Zer- 
setzung von  Chlorhydrat  mit  salpetrigsaurem  Silber  erhält)  kocht 
Hierbei  zerfällt  das  Salz  hauptsächlich  in  Alkohol,  Wasser  und 
Stickstoff.  Vom  Methylalkohol  kommt  man  auf  diese  Weise  zum 
Aethylalkohol  durch  folgende  Haupti*eactionen : 
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iCH3    ,    „         CiHs)^ 

^'g;}N(NH02)  =  ^'^)0  +  H2O  +  N2 

Aus  Aethylalkohol  (resp.  Acetonitrilj  erhält  man  sonder- 
barer Weise  nicht,  wie  man  es  erwarten  musste,  den  norma- 
len, sondern  den  seeundären  Propylalkohol  (Linnemann  und 
Siersch).  Auch  durch  directe  Reduction  der  einatomigen  ge- 
sättigten Säureanhydride  soll  es  möglich  sein,  entsprechende 
Alkohole  zu  erhalten  (Linnemann). 

Zu  §  139  {S.  241).  Von  einem  der  dimethylirten  Benzole, 
dem  Xylol,  geht  man  zu  einem,  zur  Gattung  der  Phenole  gehö- 
renden und  mit  dem  Phlorol  isomeren  Alkohol,  Xcfiol  ^g  l.O 

=  CeH3(CH3)tJQ^  ^j^^j.  dadurch,  dass  man  Xylolsulfosäure  mit 

Aetzkali  schmilzt  (Wurtz,  Beilstein  und  Wroblevsky). 

Zu  §  130  (5.  264).  Den  neuesten  Versuchen  von  Claus 
zufolge  erscheint  die  Existenz  von  Propylphycit  zweifelhaft. 

Säuren. 

Zu§  180h  (5.  33(3).  Die  Vergleich ung  der  Salze  von  Leu- 
cinsäure  und  .Diäthoa-alsaure  zeigte,  dass  beide  Säuren  ver- 
schieden von  einander  sind.  —  Diäthoxalsäure ,  mit  Phosphor- 
superchlorid behandelt,  tauscht  nur  einen  Wasserrest  gegen 
Chlor  aus,  und  das  entstandene  Chloranhydrid  wird  durch  Wasser 
langsam  wieder  in  Diäthoxalsäure  Übergeführt  (Geuther  und 
Wackenroder). 

Zu  §  182  (S.  346).  Es  sind  zwei  neue  zweiatomige  ein- 
basische aromatische  Säuren  von  der  Zusammensetzung  C9H10O3 
erhalten  worden :  Hydroparacumarsäure  und  Xyletinsaure.  Hy- 
droparacumarsäure  bildet  sich  durch  Addition  von  naseirendem 
Wasserstoff  zur  Paracumarsäure  und  steht  zu  dieser  letzteren 
in  demselben  Verhältnisse,  wie  Melilot-(Hydrocumar-)säure  zur 
Cumarsäure;  sie  ist  isomer  mit  Melilot-  und  Phloretinsäure 
(Malin).  Xyletinsäure  ist  synthetisch  durch  Einwirkung  von 
Natrium  und  Kohlensäure  auf  Xenol  (s.  ob.  Zusatz  zu  §  139) 
dargestellt  worden.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt.    Von  Phloretin-,   Tropa-  und  Melilotsäure  ist 
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Xyletinsäure  verschieden  (Beilstein  und  Wroblevsky).  Ob 
Hydroparacumarsäure  Terschieäen  von  Tropaeäure,  von  Pbe^yl- 
DiilchBäure  und  von  Xyletinsäure  ist,  und  ob  die  zwei  letztge- 
nannten Säuren  sich  von  einander  unterscheiden,  ist  einstw^ 
len  unbekannt. 

Zu  %  184  {S.  355).  1.  Oxalsäure  bildet  sich  direct  sju- 
ihetisch  aus  Kohlensäure,  wenn  man  in  geschmolzenes,  mit  Saud 
gemengtes  Natrium  oder  Kalium  oder  in  kochendes  Kalium- 
amalgam einen  Strom  trockner  Kohlensäure  leitet  (Drechsel). 
Oxalsaures  Salz  bildet  sich  auch  synthetisch  in  Folge  einer 
reinen  .Reactiou,  wenn  Ameisensäuresalze  der  Alkalimetalle  er- 
hitzt werden:  2CHKO2  —  C2K2O4  +  H2  (Erlenmeyer  und 
Gtttschow). 

2.  Es  Hess  sich  erwarten,  dass  aus  Chloräthyliden  vermit- 
telst der  Verwandlung  in  die  entsprechenden  Cyanid  und  Säure 
Aethylidenbemsteinsäure  gebildet  sein  würde.  Die  Versuche 
(Erlenmeyer,  Simpson)  zeigten  jedoch,  dass  hierbei  nur 
gewöhnliche  (Aethylen-)  Bemsteinsäure  entsteht.  Demnach  ist 
wohl  anzunehmen,  dass  die  Aethylidengruppe  auch  hier  (gleich 
dem,  wie  es  bei  der  synthetischen  Bildung  der  Alkohole  aus 
Glycoljodhydrin  und  zinkorganischen  Verbindungen  (vgl.  $  132) 
und  in  einigen  anderen  Fällen  geschieht)  sich  in  die  Aethylen- 
gruppe  verwandelt 

Zu  §  188  {S.  368).  1.  Der  einzige  neulich  •  entdeckte 
(Swarts)  Repräsentant  von  zweiatomigen  zweibasischen  Säuren 
der  Reihe  CnH2ii_fi04  ist  Isaconsäure  C&H4O4  (s.  die  2.  Anmeik. 
auf  Seite  508). 

2.   Uvitimünre  und  die  durch  vorsichtige  Oxydation  von 

Mesitylensäure  entstehende  Mesidinsäure  ^^^^^  {ygX.^^jät- 

trag  2  zu  $$  115  a  und  115  b)  sind  wahrscheinlich  identisch. 
Nach  der  Structur  dieser  letzteren  ist  jedenfalls  zu  erwarten, 
dass  sie  durch  Abspalten  von  Kohlensäure  Toluol  liefern  yaxi, 
nun  ist  aber  eine  solche  Bildung  von  Toluol  aus  Uvitinsäare 
nachgewiesen.  Auch  durch  Oxydation  wird  Uvitinsäure  wie 
die  Mesidinsäure  in  Trimesinsäure  verwandelt  (Baeyer).    Be- 

iCHs 
denkt  man,  dass  zwischen  Aceton  {CO    und  Brenztrauben^ure 

|CH3 
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ICHs 

{CO        (aus  welcher  Uvitinsäure  sieb  bildet)  eine  gewisse  Ana- 

|CO,HO 

logie  besteht  (vgl.  §  244  a),  so  erscheint  es  natttriieh,  dass  die 
Brenztraubensäure,  gleich  dem  Aceton  bei  der  Bildung  von  Mesi- 
tylen,  sich  unter  Wasserrerlust  und  Bildung  der  Benzolgruppi- 
rang  verdreifachen  lässt;  dass  aber  hierbei  nicht  Trimesinsäure, 
sondern  Mesidinsäure  gebildet  wird,  ist  schwerer  zu  verstehen. 
In  der  That  sollte  eigentlich  aus  Brenztraubensäure,  wenn  neben 
der  Verdreifachung  keine  Reduction  stattfindet,  Trimesinsäure 
gebildet  werden: 

lEho]-'*°-Äho.- 

Zu  §  191  (S.  575).  Diejenige  Varietät  der  dreiatomigen 
zweibasischen  Säure  C5HSO5,  welche  man  aus  der  gechlorten 
durch  Addition  von  HCl  zur  Itaconsäure  sich  bildenden  Säure 
erhält  (Swarts),  ist  Itamalsäure  benannt  worden  (s.  Anmerk. 
auf  Seite  514). 

Zu  §  194  {S.  383).  Diejenige  vieratomige,  einbasische, 
mit  Weinsteinsäure  isomere  Säure,  welche  man  durch  Kochen 

einer  Lösung  von  Glyoxal  {nuQ  und  Cyanwasserstoff  mit  Salz- 
säure erhält  {Glycoweinsteinsäure^  die  Schöyen  als  zerfliesslich 
beschrieb),  ist  nach  ihren  Eigenschaften  der  Traubensäure  sehr 
ähnlich  und  bildet  wie  diese  Krystalle  C4H6O6  +  H2O.  Ihr 
optisches  Verhalten  ist  noch  nicht  geprüft  worden.  Sie  scheint 
mit  der  schon  bekannten  Dioxybernsteinsäure  identisch  zu  sein. 
Die  Structur  von  Glyoxal  beachtend,  muss  man  für  diese  neue 

(CO(HO) 

Säure    mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  die  Structur     {nu  ur)\ 

lcO(HO) 
behaupten  (Strecke^r). 

Hydratamine. 

Zu  §§  261  und  258  (S.  '550).  Trimethyl-oxjfäthiflammo- 
niumchlorür  (Neurinchlorhydrat)  wird  leicht  erhalten  durch  Ein- 
vrirkung  von  Glycolchlorhydrin  auf  Trimethylamin  (Wtirtz). 

C2ll4Cl(HO)  4-  ^CH3)3N  =  ^^'^fcHaS^^'- 
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Diese  auch  für  die  andern  verschiedenen  Hydratamine  gültige 
Bildungsweise  (Würtz)  unterstützt  die  Annahme  der  Anwesen- 
heit von  Hydroxyl  im  Molekül  dieser  Körper. 

Amide. 

Zu  §  259  (aS.  5J4).     Der  durch  Vereinigung  von  Hydroxyl- 

amin  H3NO  =  ^  g  |n  mit  Blausäure  entstehende,  dem  Ham- 

jatoff  isomere  Körper  CH4N2O  verhält  sich  nicht  als  Salz  (als 
cyanwasserstoflFsaures  Hydroxylamin) ,  sondern  als  Base  (W. 
Lossen).  Er  stellt  möglicherweise  diejenige  Varietät  der 
Formel  CH4N2O  vor,  in  welcher  ein  Wasserrest  vorhanden  ist 
(s.  Anmerk.  auf  Seite  557). 

Hydratamide« 

Zu  §  264  (S.  576).  Je  nachdem  in  der  Benzoesäure  das  eine 
oder  ^as  andere  bestimmte  Wasserstofifatom  des  Phenyls  durch 
den  Ammoniakrest  H2N  ersetzt  wird,  muss  entweder  Amido- 
benzoe-,  oder  Amidodracyl-  oder  Anthranilsäure  entstehen  (vgl. 
S.  350  und  578).  Bei  der  Eeduction  der  durch  directes  Nitn- 
ren  entstehenden  Kitrobenzoesäure  erhält  man  bekanntlieh  die 
erstere  der  genannten  Amidosäuren.  Nun  ist  aber  auch  der 
Weg  bekannt  geworden,  auf  welchem  man  von  Benzoesäure 
zu  Anthranilsäure  gelangt.  Durch  Bromiren  von  Benzoesäure 
erhält  man  eine  einzige  Monobrombenzo^säure;  nitrirt  man  aber 
die  letztere,  so  werden  zwei  isomere  Bromnitrobenzo^säur^ 
erhalten,  welche  ihrerseits  bei  der  Reduction  zwei  isomere  ein- 
fachgebromte  Amidobenzofe'säuren  liefeni.  Von  diesen  letzteren 
giebt  die  sogenannte  ß-Bromamidobetizoesäure  (Schmelzp.  280*», 
beim  Austausch  von  Br  gegen  U  unter  dem  Einflüsse  von  Na- 
triumamalgam, Anthranilsäure  (Hühner  und  Petermann). 

Gyanverbindungen. 

.  Zu  §  273  (aS.  612).  Es  bestehen  zwei  unter  einander  me- 
tamere  Reihen  von  Verbindungen  des  Schwefelcyans  mit  Alko- 
holradicalen.  In  denjenigen  derselben,  welche  durch  doppelte 
Zersetzung  von  ätherschwefelsauren  Salzen  mit  Schwefelcyan- 
kalium  erhalten  werden,  ist  wohl  das  Cyan  mit  dem  Alkohol- 
radical  vermittelst  des  Schwefelatoms  verbunden.    Hierher  ge- 
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hört  das  bis  jetzt  bekannt  gewesene  Sehwefelctfanäthf/l  ^^\s  ^ 
welches  den  wahren  Thioäther  vorstellt  und  dem  wahren  Cyan- 
Bäureäthyläther,  dein  Cyanatholin  ^qj}o  (s.  Seite  608),  ent- 
spricht. Die  neu  entdeckte  Verbindung  von  Schwefelcyan  mit 
Aethyl  besitzt  dagegen  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Struc- 

CSi 
tur   r;  jj  fN;  es  \^i  Aethylthiocarbimid  und  entspricht  dem  (mit 

Unrecht)  sogenannten  cy ansauren  Aeihyl  ^Vt^>N(s.  Seite  609). 

Bringt  man  Aethylamin  mit  Schwefelkohlenstoff  zusammen,  so 
wird  äthylsulfocarbaminsaures  Aethylamin  gebildet: 

cs.  +  2[c^j;nNi=M''t^ 

L    "''     J  [(C>H5)H3]NJ 

Beim  anhaltenden  Erhitzen  scheidet  dieses  Salz  Schwefelwas- 
serstoff aus  und  liefert  Diäthylthiocarbamid 

CS[(C2H5)HN]»^        „^^        ,p^^.  L 

Diäthylthiocarbamid  (Diäthylthiohamstoff) ,  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid  destillirt,  spaltet  sich  zu  Aethylamin  und  Aethylthio^ 
carbimid  (Aethylsenföl): 

Aethylsenföl  besitzt  einen  niedrigeren  Siedepunct  als  sein  Me- 
tamer Schwefelcyanäthyl ;  nach  seinem  Geruch,  Wirkung  auf 
die  Haut  und  Verhalten  gegen  Ammoniak  stellt  es  sich  dem 
Senföl  an  die  Seite.  Mit  Ammoniak  erhält  man  aus  ihm  den 
dem  Thiosinnamin  (s.  Seite  612)  analogen  Aethylthioharnstoff. 
Entsprechend  dem  Aethylsenföl  können  auch  Methyl-  und  Aniyl- 
senföl  dargestellt  werden.  Diesen  Thatsachen  zufolge  muss 
man  das  Senföl  (das  seit  längerer  Zeit  bekannte  sogenannte 

Schwefelcyanallyl)  als  Allylthiocarbimid  p  tj  >N  auffassen.  Das 

CNl 
eigentliche  Schwefelcyanallyl  n  jj  /S   ist   noch  zu  entdecken. 

(A.  W.  Hof  mann.) 
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SchluBBWort 


Indem  der  Verfasser  dieses  Buch  dem  studirenden  Leser 
ttbergiebt,  hält  er  es  nicht  für  Überflüssig,  zu  bemerken,  dass 
er  dasselbe  hauptsächlich  als  Leitfaden  für  diejenigen  betrachtet, 
die  sich  dem  vollständigen  Studium  der  reinen  Chemie  widmen 
wollen.  Derjenige,  welchem  seine  chemischen  Kenntnisse  nur 
als  Mittel  für  praktische  Zwecke  dienen  sollen,  findet  zu  viele 
theoretische  Einzelheiten  und  Verallgemeinerungen  darin,  jeder 
ernst  Studirende  dagegen  zu  wenig  Thatsachen.  Daher  audi 
auf  dem  Titel  dieses  Werkes  die  Worte  „zur  Einführung  in  das 
specielle  Studium*'. 

Der  Studirende  der  Chemie  möge  dem  Verfasser  erlauben, 
hier  den  Rath  auszusprechen  —  nach  beendigtem  Durchlesen 
noph  einmal  von  Neuem  anzufangen.  Das,  was  der  Studirende 
beim  ersten  aufmerksamen  Durchlesen  aus  diesem  Buche  ge- 
schöpft hat,  wird  ihm  wohl  beim  zweiten  Lesen  Vieles  verständ- 
licher und  klarer  erscheinen  lassen.  Er  wird  sich  dann  über 
Vieles  ein  selbständiges  Urtheil  bilden  können  und,  ohne  dem 
(TClesenen  unbedingten  Glauben  zu  schenken,  einerseits  die 
gegenseitigen  Beziehungen  zwischen  Thatsache  und  Theorie, 
andrerseits  die  Vorzüge  und  Mängel  der  verschiedenen  An- 
schauungsweisen richtig  würdigen. 


Berichtigungen. 


Formeln^  wenn  auch  ans  mehreren  Reihen  Ton  BachaUben  bestehend, 

sind  als  eine  ZeUe  gerechnet 

6«ite  ZeUe 

16  12  ▼.  u.  lies  CioHiiJ  statt  C10H4J 
20      4  ▼.  a.  lies  sogar  chemisch-  statt  sogar  chemische 
22      9  T.  u.  lies  unpaarer  statt  paarer 
22      7  T.  11.  lies  paarer  statt  unpaarer 
29      3  T.  u.  lies  1  statt  I 

35  20  T.  o.  lies  als  R'  statt  als  R 

35  15  T.  u.  lies  Riv  +  (R'''-f-R"/  statt  Rir  +  (R'"-f  R'")' 

36  12  ▼.  o.  lies  Gesetz  der  Oliederaug   der  Molecttle    statt  Gesetz   der 

Molecttle 

37  18  T.  tt.  lies  ^^|zn  statt  ^^\Zn 

37  15  T.  tt.  lies  Elementatatome  statt  Elemente 

38  5  T.  o.  lies  Kohlenstoff  statt  Wasserstoff 
48      1  T.  o.  lies  Wasserstoff  statt  Wasser- 

62  2  T.  o.  lies  geringerem  statt  geringem 

67  2  T.  o.  lies  Indem  statt  Da 

67  4  T«  o.  lies  zweifelt  statt  so  zweifelt 

67  12  T.  o.  lies  im  MolecUl  eines  und  statt  eines  und 

67  13  u.  14  ▼.  o.  lies  Diese  Bindungsart  statt  Dieses  Verhalten 

76  8  V.  u.  lies  Bindnngsweise  statt  Beziehungsweise 

79  Üeherden§  69*  ist  zu  se'tzen  Gegenwärtiger  Standpunct  theo- 

^  retischer  Anschauungen. 

IGHs  ICHs 

81     11  T.  o.  lies  C<GH3  statt  C<CH 

|CH2  ICUs 

i08  17  T.  o.  lies   allgemein   chemisch  -  analoge    statt    allgemein- chemisch 

analoge 

115       1  ▼.  u.  lies  fluchtig  statt  flüssig 

124      9  T.  o.  lies  oder  statt  aber 

138  13  T.  o.  lies  Roux  statt  Rout 

145  14  ▼.  u.  lies  Kohlen wasserstoffmolecUl  statt  WasserstoffmolecUl 

150      8  V.  u.  lies  CnHsn  +  s  statt  OnHs-f  s 
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Berichtigangen 


Seite  ZeUe 
158     16  V.  o.  1 
158     16  V.  u.  1 
7   T.  u.  1 


201 
202 


221 
239 


253 
261 
280 


297 
299 


333 


es  Methylohloracetol  statt  Methylchloraceton 

6  8  reiche  Quelle  gesättigter  statt  reiche  gesättigter 

es  circa  — 17o  statt  circa  17o 

^g  CH(CH3)(C^)|q  ^^^^^  CH(CH3)(CH3)}0 

es  CnHin-)-iJ  statt  OnHsnJ 

es  CsHeO^  —  2C08 »» CeHe  statt  GeHeOi  — 2C0i— CeHe 

es  2C6H5Br  statt  2CeH4Br 

es  §  111  statt  §  101 

es  •f2HBr  statt  +  Br 

es  Cii(H  und  Gllsn— o  statt  Cn(HCl)sn— e 

es  CH»— C-CHa  statt  CH»— C— CH* 

es  unverbunden  statt  Terbunden 

^lo  statt  und  ^] 
6  V.  o.  lies 


159 

160  14  V.  u.  1 

161  U  V.  o.  1 
176  14  V.  o.  1 
185  19  V.  o.  I 
193  10  ▼.  u.  1 
198  9  V.  o.  1 
200  15  V.  n.  1 


9  V.  u.  1 
3  V.  u.  1 


203     16  ▼.  o.  1 


220 


es  und 


.}» 


f}o 


}° 


CnHsn  +  ip    °''"'"'  CnHsn  +  a 
6  T.  u.  lies  CaHsO  statt  CsHbO 
2  V.  u.  lies  und  primäre  statt  und  tertiäre 
249     14  y.  o.  lies  MethylglycoF  statt  Aethylglycol 

CattjCl^Q 

jjJo3  statt  C'«;}o 

^^•<>-^i««SH:)S'  +  H^O  statt  ^^|;|S, 

280     19  V.  0.  lies   2[^"^;|s]  statt  2r^5^|sl 

282     10  V.  o.  lies  ^'^Ig   statt  ^^ 

2  V.  u.  lies  CnH2n  +  iCy   statt  CnHan  +  Cy 


9  V.  u.  lies  ^^^^Ho  +  HaO  statt  ^"*^^*V( 
5  V.  u.  lies  ^'5*^03  statt  ^^^ 


4  T.  u.  lies 


CnHan— 1  Ol 


gio  statt  CnHsn-igio 

300     18  V.  u.  lies  Oaprinsänre  statt  Capronsäure 

303     16  V.  o.  lies  Can— iH4n— aO  statt  C3nH4n  +  20 

314      7y.  u.  lies  Kohlenstoffgruppen,  statt  Eohlenwassers toffgruppen 

320     16  y.  u.  lies. wäre  statt  war 

320      1  y.  u.  lies  «=G6H40s  statt  »C3H4O2 

H}0  H 

3  V.  Q.  lies  |^g}0«=C2H403   statt  || 

^  H}0  ' 

(CH(CH3)2  jCH(Cn3)2 

343      9  y.  o.  lies  {CH(HO)     statt  {CHa 

|CO(HO)  lCO(HO) 

5  y.  u.  lies  einatomig  statt  einbasisch 

1  y.  o.  u.  8  y.  u.  lies  Pjrrotraubensänre  statt  Pyrowein säure 


G2H40s 


345 
346 
347     15  y.  o.  lies  CnHan— «O3  statt  CnHan^sGs 
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8«ite  Zeile 

347  9  V.  n.  lies  Salpetrigsäure  statt  Salpetersäure 

)52  2  V.  o.  lies  Aiperula  odorata  statt  Asperala  odorata 

352  17  y.  o.  lies  CioHgOs  statt  CioHsO 

369  10  ▼.  o.  lies  Mesitylensäure  statt  Hesitylcn 

372  3  T.  o.  lies  Pyrotraubensäure  statt  Pyroweinsteinsänre 

375  6  y-  o.  lies  Veratrumsättre  statt  Veratriamsäare 

376  7  y.  n.  lies  Isomalsäure  statt  Isomalussäure 

377  10  y.  u.  lies  Isomeren  statt  Isomerie 

378  6  y.  u.  lies  CeHTClaOs  statt  CsHtGI 

3S1       3  y.  o.  lies  aus  Tricyanglyceryl  statt  Tricyanglycerin 
386     13  y.  o.  lies  (8V0/  statt  (Sb'"0)" 

'401       9  y.  u.  lies    PhosphorsulfUr   oder   -supersulfid   statt    Phosphorsuper- 
sulfür  oder  -sulfid 

402      2  V.  u.  lie.  CH.pq)  .tatt  Ca{SO|^oO) 

416  10  y.  u.  lies  CnH2n— s  statt  CnHan— 4 

417  b  y-  u.  lies  Dimethylenäther  statt  Dimethyläther 

418  5v.  u.  lies  Bemerkenswerth  statt  Chroerkenswerth 
418      4  y.  u.  lies  Menge  statt  Beuge 

422  2  y.  u.  lies  sehwach-alkalischer  statt  sohwaefaer 

423  9  y.  u.  lies  Calcium's  statt  Calium's 
426      2  y.  o.  lies  Basset  statt  Bosset 

42fl      9v.  o.  lic.{g^   statt  g» 

42«    14v.  o.liesg^yO   .t.tt  |gCUo 

43S      5  y.  o.  Hierbei  ist  zu  yergleichen  die  zweite  Anmerkung  auf  Seite  512 
446      2  V.  o.  lies  steht  dieses  letztere  statt  stehen  diese  letzteren 

CuHsOJO  CiHajO 

47S     16  y.  u.  lies    ^2!)^^****  ShJ^ 

Callsjo  OiHsjo 

484  6  y.  u.  lies  ^<^^'^S7}04  statt  l'^^i^Ol^v j^^ 

485  14  y.  o.  lies  «2{^^^1  statt  j^^^^j 

492      2  u.  3  y.  o.  lies  gemischter  statt  zusammengesetzter 

497      S  y.  u.  lies  einander  identischen  oder  isomeren  s  t  a  1 1  einander  isom  eren 

10  y.  u.  lies  ICOIq   statt  <qq     jj>0 

518      6  y.  o.  lies  Glyoxylsäure  statt  Glyoxylsäurealdehyd 

540      7  u.  8  V.  u.  lies  mit  Silberoxyd  behandelt  ein  Ammoniurahydrat  statt 

mit  Silberoxyd  ein  Hydrat  dieses  letieteren 
542     15  y.  o.  lies  Alkali  statt  Alkohol 

545     14  y.  o.  lies  mit  einheitlichem  statt  mit  nicht  einheitlichem 
54^     14  y.  u.  lies  Haloidproducte  von  Anilin  statt  Haloidproducte 


508 


736  BerichUgangen. 

Seit«  Zelle 

560  6  V.  a.  lies  Hanuftarederirate  statt  Harnstoffderifat« 

562  4  V.  o.  1  i  e  8  Saluäur«  mit  BerthoUetsals  statt  Sidzs&iire  aaf  Bertkoaetiih 

562  8  V.  n.  lies  Zink  und  einer  Säare  statt  Zink  anf  eine  Sftnre 

587  11  T.  o.  lies  Aethylthiokohlensäaren  statt  Aethyldithiokolilenaiiren 

618  2  t.  o.  lies  Wehrhane  statt  Wehrhaue 

628  19  V.  o.  lies  Chondrin  statt  Choudrin 

635  8  ▼.  o.  lies  mit  Kali  statt  mit  Kalilauge 

636  16  V.  o.  He.  [gS(CO?Wf'='''"  "*",  KlcoWI'«'"^'" 
639  10  T.  u.  lie«  S^^^jN.Br)   statt  3(*^gjlN,Br) 

660  4  V.  u.  lies  K'MPod.Asod.SgJQ  ^^^^^  •R.(Pod.AsoiSb)J 

662       1  V.  o.  lies  Alkaigen  statt  AUcorgen 

671  9  V.  u.  lies  *'9^ls  statt  ^*^} 

676  14  ▼.  u.  lies  Niedrigeres  statt  Niedrigstes  (noch  nicht  dargestelltes) 

683  7  V.  tt.  lies  i[{^0)]  '"'"  [{ÄJ 

690  10  V.  o.  lies  Sulfodioxypropionsäure  statt  Snlfodiozypropion •  gWeexyl- 
säure 

690  12  T.  u.  lies  Aethylenmonochlorhydrin  statt  Aethylmonochlorhydrin 

691  7  V.  0.  lies  j^g^i         »*»** /cS 

isOsiNaO)  (SOalNaO) 

691  4  V.  u.  lies   Srw}02  +  <CH(HO)   statt  SSjOi  =-  (CH(HO) 

CtHsOI^  C7H5OI 

692  11  V.  0.  lies   JC0H4  p  statt  fCoHi   | 

|S02|K0)  \SOi(KO) 

697  13  V.  u.  lies  Analogen  statt  Homologen 

702       l  V.  u.  lies  C2H4rtivCla.KCl +  HjO  statt  C2H4PtivCl, KCl  +  H2O 

706  16  u.  3  T.  u.  lies  Ghloraceten  statt  Chloraceton 

706  S  V.  u.  lies  entstehenden  statt  entsprechenden 

707  6  V.  u.  lies  beitragen.   Er  ist  statt  beitragen,  er  ist 

708  5  ▼.  o.  lies  Structur  des  MolecUls  —  statt  Structur  —  des  Molecul? 
717  18u.  19  t.  u.  lies  welche  diesem  hinzuaddirt  statt  welche  offenbar  iz 

directem  Zusammenhange  mit  dem  Haloid  diesem  hinznaddiri 


Alphabetisches  Register. 


A. 


Abietinsäure  380. 
Aceconitsäure  380. 
Acetal  446. 
Acetamid  555.  556. 
Acetonin  448. 
Acetoglyeeral  494. 
Aceton  437.  440. 
Acetonitrii  557. 
Acetonsäure  335.  342. 
Acetopyrophosphorigesäure   466. 
Acetopyrophosphorsäore  466. 
AcetoxyanthranilBänre  583. 
Acetoxybenzaminsäure  582. 
Acetoxydracylaminstture  583. 
Acetursäure  584. 
Acetjlalkohol  235. 
Acetylen  147.  166. 
Acetylhamstoff  559. 
Acetylhyperoxyd  468. 
Acetylroilchsäureäther  342. 
Acidum  borussicam  599. 
Aconsäure  508. 
Aconitsäure  380.  381. 
Acraldehyd  443. 
Acrolein  236.  436. 
Acropinacon  448. 
Aorothialdin  587. 
Acrylalkohol  235. 
Acrylsäure  236.  314.  316. 
Adipinsäure  362. 
Acpfelsäure  376.  580. 
Aequivalent  7.  10. 
Aether  470.  472. 
Aether,  chlorkohlensaurer  487. 

Bntlerow. 


Aether,  monobromeseigsaurer  487. 
Aether,  thiophosphorsaurer  483. 
Aetherkohlen säure  519. 
Aetheroxal säure  519. 
Aetherphoephorsänre  519. 
Aetherschwefelsäure  519. 
Aetherweinsteinsäure  519. 
Aethionsäure  697. 
Aetbmethoxalsäure  315.  336. 
Aethoxacetsäure  519. 
Aetbsulfacetsäureäther  526. 
Aethyl,  borsaurcs  474. 
Aethyl,  butterniilchsaures  479. 
Aethyl,  oyansaures  731. 
Aethyl,  dithiokohlonsaures  482. 
Aethyl,  essigsaures  488. 
Aethyl,  kieselsaures  474. 
Aethyl,  oxalsanres  480.  488. 
Aetbyl,  metaborsaures  475. 
Aethyl,  monochloressigsaures  485. 
Aethyl,  monothiokohlensaures  482. 
Aethyl,  pbosphorsaures  474. 
Aethyl,  schwefelsaures  475. 
Aethyl,  trithiokohlensaures  482. 
Aethyl,  Uberchlorsaurcs  474. 
Aethyläther  420 
Aethyl-Amyl  157. 
Aethylalkohol  229. 
Aethylamin  198.  538.  543. 
Aethylamin,    äthylsulfocarbaminsaures 

731. 
Aethylbenzoesäure  181. 
Aethvl-Butyl  150.  155. 
Aethylcrotonsäure  313.  315.  316. 
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Alphabetisches  Register. 


AethylcyanüT  605. 
Aethyldiazobenzolimid  639. 
Aethyldiglycolamidsäure  585. 
Aethyldimethylcarbinol  232. 
Aethyldithionkohlensaures  Kalium  483. 
Aethylen  148.  151. 
Aethylen,  bernstcinsaures  476. 
Aethylen,  zweifachessigsaures  475. 
AethylenSthylidenoxyd  4^3.  424. 
Aehylendiammoniumdibromid  548. 
Aethylendiamin  538. 
Aethylendiäthylketon  454. 
Aethylendiharnstoff  569. 
Aethylcnhydratamin  551. 
Aethylenxnercaptan  282. 
Acthylenmilchsäure  335.  342. 
Aethylcnoxyd  422. 
AethylenplatinchlorUr  702. 
Acthylglycerin  261. 
Aethylglycol  252. 
Aethylglycolchlorhydrin  253.  258. 
Acthylglycolcyanhydrin  334. 
Aethylglycoljodhydrin  286. 
Aethylglycolsäure  519.  520. 
Aethylhai-nstoff  568. 
Aethylidenbemsteinsäure  361.  728. 
Aethylidcnmilchsäure  335.  341.  510. 
Aethylidendisulfosäiire  699. 
Aethylin  425. 
Aethylraercaptan  278. 
Aethyltnilchsäure  520. 
Aethylmonothiokohlens.  Kalium  483. 
Aethyloxaminsäure  576. 
Aethyloxaminsaures  Aethyl  576. 
Aethvl-Phenyl  177. 
ActhylphenylUther  419. 
AethyUchwefligsäure  682.  683. 
Aethyltbiocarbimid  731. 
Aethylthiooxyd  678. 
Aethyl trithiokohlensaures  Kalium  483. 
Aethvlvinyl  722. 
Afänität  21.  —  Grösse  19. 
Aggregatzustände  102. 
Alanin  445    577. 
Albumin  626. 
Aldehyd  430.  443. 
Aldehydammoniak  444. 
Alizarinsäure  368. 
Alkaloidc  552. 
Alkarsin  658. 
Alkohol  217.  219. 
Alküholate  228 
Alkohole,  Characteristik  209. 
Alkogel  137. 
Alkosol  137. 
Allantoin  562. 
Allophansäureäther  609. 


Alloxan  562. 
Alloxansäure  564. 
Alloxanthin  562. 
Alloxanthin,  dimethylirtes  573. 
Allyl  169. 

Allyl,  oxalsaures  473. 
Allylamin  542. 
AllyloyanUr  605. 
Allylcyanamid  612. 
Allylalkohol  235.  236. 
Allylen  166. 
Allylmercaptan  279. 
Allylthiocarbamid  586. 
Allylthiocarbimid  731. 
Allylthiohamstoff  612. 
Alphachlorpropionsäure  406. 
Alphatoluylsäure  322.  349. 
Alphaxylyhäure  323. 
Aluminiumäthyl  664. 
Aluminiummethyl  664. 
Amalinsäure  573. 
Amarin  442. 
Ameisensäure  304. 
Ameisensäurenitril  593. 
Amid  der  Aepfelsäui-e  567. 
Amid  der  Milchsäure  567. 
Amid  der  Oxybenzoesäure  567. 
Ami  de,  phenyliitc  568. 
Amidoazobenzol  620.  621.  636. 
Amidoazonaphtalid  621. 
Amidobarbitursäure  564. 
Amidobenzoesäure  578.  730- 
Amidobenzoesäure-Diazobcnzol  636. 
Amidobenzoesäure-Diazotoluol  636. 
Amidocapronsäure  578. 
Amidodinaphtylimid  621* 
Amidodiphenylimid  621. 
Amidodracylsäure  578.  730. 
Amidodracylsäurc-Diazobenzol  636. 
Amidocssigsäure  577. 
Amidoglycerinsäure  5S7. 
Amidopropionsäure  577. 
Amidosulfobenzid  678. 
Amidotoluylsäure-Diazobenzol  636. 
Amidoyaleriansäure  577. 
Aminamide  567. 
Amine  159. 
Aminsäaren  575. 
Ammelid  615. 
Ammeiin  615. 
Amygdalin  436.  525. 
Amyläthylthiooxyd  678. 
Amylamin   543. 
Amylalkohol  198.  231. 
Amylen  150.  151.  162. 
Amylcnhydrat  231. 
AmylenpUtinohlorQr  702. 
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Amylglycerin  261.  262. 
Amylglycol  252. 
AmylhydroxalaäaTe  336.  344. 
Aroylmercaptan  278. 
Amyl-Phenyl  180. 
Amylthiooxyd  678. 
Amylnm  495. 
Anchoinsäure  362. 
Angelicasäure  313.  316. 
Angclicasäurealdehyd  436. 
Anilide  568. 
Anilin  542.  543. 
Anissäure  521. 
Anisursäure  584. 
Anisol  419.  521. 
Anthranilsilure  578.  730. 
Anthranilsäare-Diazobenzol  636. 
Anthracen  186. 
Aposepedin  578. 
Aposorbinstture  392. 
Arachin säure  311.  316. 
Arbutin  257.  525. 
Argentacetyl  700. 
ArgentacetylchlorUr  701. 
Arsendimethyl  656. 
Arsendimethyloxyd  658. 
Arsendimethylsäure  656. 
Arficnmethyl  656. 
Arsenmonomethyldichlorid  662. 
Arsenmonomethylsäure  656.  662. 
Aräenmonometbyltetrachlorid  662. 
Asparagin  5  SO. 
AsparaginsUare  580. 
Athamantin  258.  525. 
Atmolvse  137. 
Atom  58. 
Atomigkeit  291. 
Atomwarmo  117. 
Atropasüure  329. 
Ausdehn  ang  110. 
Auflösen  130. 

AusdehnungscoSfficient  111. 
Austracarophcn  173. 
Australen  173. 
AxinsUare  324. 
Azelainaldehyd  453. 
Azelainsäure  157.  362. 
Azoanissäure  621. 
Azobenzoesäure  411.  621. 
Azobenzol  619. 
Azocinnamol  626. 
Azocymid  621. 
Azocymol  621. 
Azotoluid  621. 
Azotoluol  621. 
Azoxybenzid.  619.  621. 
Azoxybenzoesäure  411.  619.  621. 


Azoxylid  621. 
Azoxylol  621. 
Azoxynaphtalid  621. 
Azoxynaphtalin  621. 
Azoxytoluid  621. 
Azoxytolnol'  621. 
Azulmsäure  599. 

B. 

Barbitursäure  363. 

Basicität  68.  291. 

Bassorin  496. 

Behenolsäare  318. 

Behenoxylsäure  515! 

Benylen  166. 

Benzamid  .556. 

Benzalanin  542. 

Benzalaoinamid  567. 

Benzensäure  320. 

Benzhydrol  186.  245.  449. 

Benzidam  542. 

Benzidin  623'. 

Benzoenitrobenzoesäureanhydrid  470. 

Benzoesäure    176.  180.  244.  321.  724. 

Benzocsäurealdchyd  244.  432. 

Benzoesäureanhydrid  464. 

Benzoethioanhydrid  469. 

Benzoglycolsäure  503. 

Bcnzoglyceral  494. 

Benzoin  443. 

Benzol  149.  176.  723. 

Benzol,  amylirtes  180. 

Benzol,  amylmethylirtes  180. 

Benzol,  diäthylirtes  180. 

Benzol^  diniethylirtes  177. 

Benzol,  monoäthylirtes  177. 

Benzol,  monomethylirtes  177. 

Benzol,  pseudopropylirtes  724. 

Benzol,  trimethylirtes  177.  181. 

Benzoleinsäure  318. 

Benzolschwefligsäure  679.  682. 

Benzolsulfld  427. 

Benzomilchsäure  503. 

Benzonitril  594. 

Benzophenon  246.  328.  440. 

Benzoglycolsäure  583. 

Benzothialdin  587. 

Benzoyl  454. 

Benzoylhyperoxyd  468. 

Benzoylparaphenolsulfosäore  692. 

Benzpinacon  448. 

Benzursäure  583. 

Benzvl  185.  443. 

Benzvlalkohol  243. 

Benzylamin  543. 

Benzylmercaptan  229. 

47* 
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BenzyUäure  352. 
Berlinerblau  603. 
Bernsteinmilohsäureäther  504. 
BerniteinBäure  355.  361. 
Bernsteinsäaroamid  558. 
Bemsteinsäureanhydrid  467. 
Bernsteinsäurehyperoxyd  469. 
Betachlorpropionsäure  372.  406. 
Betaorcin  258. 
Betatolaylsäare  244. 
Bichlornaphtochinon  725. 
Bilifascin  628. 
BilifuWin  628.     • 
BUiphäin  628. 
Bilirubin  628. 

Bismuthmonoäthyldichlorllr  663. 
Bittermandelöl  440. 
Bittermandel&l,  flüchtiges  244. 
Biureide  560. 
Biuret  558. 
Blausäure  557.  599. 
Blutlaugen  salz,  gelbes  602. 
Blutlaugensalz,  rothes  603. 
Boletoäure  365. 
Bomeocampher  237. 
Bomeen  175*  237. 
Borneol  175.  237. 
Bortriäthyl  663. 
Bortrimethyl  663. 
Brenzcatechin  256. 
Brenzdlsäure  362. 
Brenz traubensäure  344.  509.  51t. 
Bromacetylhamstaff  564. 
Bromäthyl  195. 
Bromätkylammoniumbromid  548. 

Bromäthyltriäthylammoninmbromid549. 

Bromal  458. 

Bromamidobenzoesäure  730. 

Brombenzoesäuro  404. 

Brombemsteinsäure  357.  410. 

Brombuttersäure  404. 

Bromcyan  601. 

Bromcyanaceiyl  607. 

Bromessigsäure  404. 

Bromjodoform  199. 

Bromisopropyl  195.  716. 

Brommethyl  196. 

Bromphenyl   177. 

BromTinyl  199. 

Bromwasserstoff  -  Diazobenzoesäoiedi* 

bromid  639. 
Bromwasserstoff  -  Diazobenzoldibromid 

639. 
Brucin  553. 
Butalanin  577. 

Butter-Aethylmilohsäureaohydrid   479. 
Buttersäure  307. 


Buttersäarealdehyd  434. 
Buttersäuregährung  274. 
Butylactinsäure  252.  342. 
Butylalkohol  230. 
Butylen  162. 
Butylendiamin  538. 
Butylenhydrat  230 
Butylglycol  252, 
Butylthiooxyd  678. 
Butyryl  454. 
Butyrylhamstoff  559. 


c. 

Cadmlumäthyl  649. 
Gaffeln  572. 
Caieputöl  238. 
Calciumcarbtlr  148. 
Calorie  119. 
Camphen  173. 
Campher  174. 
Camphersäure  367. 
Camphersäureanhydrid  467. 
Camphersäurehyperoxyd  469. 
Camphin  169. 
Camphinsäure  318. 
Campholen  169. 
Campholsäure  314.  315. 
Camphresinsäure  389. 
CapiUarität  128. 
Caprinsäure  311. 
Capropsäure  309* 
Caproylalkohol  232. 
Caprylalkohol  233. 
Capryliden  166. 
Caprylsäure  311. 
Caramel  271. 

Carbohydrochinonsäure  257.  372. 
Carbacetoxylsäure  513. 
Carballylsäure  380.  381. 
Carbamid  390.  555. 
Carbaminsäure  575. 
Carbolfiäure  242. 
Carbopyrrolsänre  578. 
Carbostyryl  592. 
Carbothiacetonin  587. 
Carbothialdin  587. 
Carbotriäthyltriamin  617. 
Carbotriphenyltriamin  616. 
Carboxylsäure  509. 
CaseXn  626. 
Cellulose  495. 
Ceroten  163. 
Cerotinsäure  311.  312, 
Ceryläther  226. 
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CeryUlkohol  234. 
Cethen  1G3. 
Cetylüther  226.  419. 
Cet'ylalkohol  234. 
Cetylen  166. 
Cetylinercaptan  278. 
CheUdoDsäure  381. 
Chinasäure  391. 
Chinin  553. 
Chinon  257. 
Chitin  628. 
Chloraethyl  195. 
Chloraethylen  189. 
Chloraethyliden  189. 
Chloral  458. 
Chlorbenzol  192. 
Chlorbenzolschwefligsäure  684. 
Chlorbenzoyl  189. 
Chlorbenzyl  192. 
Chlorcyan  600. 
Chlorelayl  13. 
Chlorjodaethylen   199. 
Chlorjodoibrm  199. 
Chlorkakodyl  661. 
Chlorkohlenstoffoxyd  462. 
Chlorlactyl  461. 
Chlormethyl  196.  237. 
Chloroform  190. 
ChloroxynaphtalinchlorUr  725. 
Chlorpropionyl,  gechlortes,  461. 
Chlorsuccinyl  454. 
Chlortolaol  192. 
Chlortrichloracetyl  462. 
Chlorvinyl  14.  189. 
Chlorwasserstoffdiazobenzol  636. 
Cholepyrrin  628. 
Cholestearin  183.  245. 
Cholesteryline  183. 
Cholestrophan  573. 
Cholin  554. 
ChoUäure  525.  584. 
Chondrin  628. 
Chrysen  185. 
Chrysinsäare  352. 
Chrvsophansäure  352. 
Cim'icinsäure  314.  324. 
Cincbonin  553. 
Cinnamol  182. 
Cinnamylalkohol  144. 
Citraconsäure  362.  366. 
Citradibrompyroweinsteins.  409. 

Citramalsäare  377.  378. 
Citramonochlorbrenzweinsttore  366. 

Citraweinsteinsäure  384. 
Gitronensäure  388.  389. 
Glassification82.  97. 
Codein  353. 


Cohäsion   128. 
Cohäsionscoöfßcient  129. 
ColIinsHurc  320. 
Collodium  527. 
CoUolde  135. 
Colophen  174. 
ComensUure  378. 
Coniin  169.  553. 
Constitution,  chemische '63.  66. 
Contractionswärme  126. 
Conylen  169. 
Conylcnglycol  253.  254. 
Conylenhydrat  253. 
Corianderül  238. 
Cotaminsäure  379. 
Cressol  241. 
Cressylphenol  241. 
Croconsäure  509. 
Crotonsäure  313.  314.  316. 
Crotonylen  149.  166. 
Cumarsäure  351. 
Cuminsäure  244.  583. 
Cuminsäurealdehyd  244.  436. 
CuminursUure  5S2. 
Cuminyl  1S5.  454. 
Cumol  176.  724. 
CumoTlsäure  323. 
Cumylalkohol  243. 
Cuprosacetyl  700. 
Cutin  495. 
Cyan  557.  596. 
Cyanacetyl  606. 
Cyanäthin  545. 
Cyankakodyl  661. 
Cyananilid  615. 
Cyanätholin  608. 
Cyanäthyl  657. 
Cyanäthylanilid  615. 
Cyanamid  613. 
Cyan  essigsaure  607. 
Cyankalium  602. 
Cyamelid  607. 
Cyamelursäure  615. 
Cyanmethyl  557. 
Cyaphcnin  545. 
Cyanphosphor  617. 
Cyanpropionsäure  607. 
Cyanquecksilber  602. 
Cyansäure  607. 
Cyansilber  602. 
Cyanursäure  607.  608. 
Cyanwasserstoff  557.  599. 
Cymol  176. 
^stin  587. 
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D. 

Dampfdichte  106. 
Dehydracetsättre  374. 
Desozalsäare  392. 
DeBOxybenzoin  443. 
Dextrin  496. 
Dextrose  269.  270.  496. 
Diacetamid  559. 
Diacetin  522. 

Diaoetylmilchsäureanhydrid  479. 
Diamylenoxyd  421. 
DiamyloxaUäure  336.  344. 
Diaterebinsäure  367. 
Diätherphosphorsäaien  519. 
Diäthoxalsäure  315.  336.  727. 
Diäthyl  149. 
Dittthylamin  198.  543. 
Diäthylamylamin  543. 
Di&thylttther,  eBsig-äpfelBaurer  479. 
Diäthylttthylendiamin  548. 
Dittthyl-Dimethyl   158. 
Diäthylenalkohol  493. 
Diäthylentriamin  547. 
Diäthylessigsäuie  310. 
Diftthylhamstoff  568. 
Diäthylinglycol  424. 
Diäthylketon  434.  437.  440. 
Diäthylmannit  492. 
Diäthylmetbyloarbinol  133. 
Diätbylpropylcarbinol  234. 
Ditttbyloxaminsäure  576. 
DiäthylBulfon  678. 
Diathylthiooarbamid  731.     ^ 
Diathyllhiobarnstoff  731. 
Diallyl  150.  169. 
Diallyldihydrat  252. 
DiallylhamBtoff  612. 
Diallylmonohydrat  236. 
Dialursäure  562. 
Dialyse  134. 

Diamidoasobenzol  623.  635. 
DiamidobenzoeBäure  578. 
Diamidosnlfobenzid  678. 
Diamyl  155. 
Diamylen  151. 

Diasoamidobensol  620.  631.  636. 
Diazoamidodracylsäoie  636. 
Diazoamidonaphtol  632.  636* 
Diasoamidobenzoestture  631.  636.  638. 
Diazobensoeamidodracylsäure  636. 
Diazobenzoesäure  411. 
Diazobeiizo<$8&are-Ainidotolaol  636. 
Diazobenzoeaäureimid  640. 
Diaiobeniol  630. 


Diazobenzolimid  639. 
Diazodraoylamidobenzoesäure  636. 
DibenzoYl  454. 
Dibenzyl  185. 
Dibernsteinsäure  502. 
Dibromäthylen  195. 
Dibrombemsteinstture  404. 
DibromemcaBäure  318. 
Dibromhomotolaylsäure  328. 
Dibromhypogilasäure  318. 
Dibromoielnsäure  318. 
Dibrompropylen  195.  716. 
DibrompTroweinsteinsäare  388. 
Dibatyryi  454. 
Dichloräthylen  195. 
DichloresBigsänre  404. 
DiohlorpropioiiBäare  372. 
Dichlortoluol  192.     • 
DichlortriathylBtibin  660. 
Diouminyl  185.  454- 
Dicyandiamid  613.  614. 
Dicyandiamidiii  614. 
Dioyandiacetyl  607. 
Dio}ainänre  607. 
Diffusion   134. 
Diglycerin  500. 
Diglycid  501. 
Diglycolamidsäare  585. 
Diglyoolaminstture  586. 
DiglyooUraid  591. 
Diglycolsäure  453.  504. 
DiisQpropyl  158. 
Dijodäthylen  197. 
Dilitursäure  564. 
Dimetboxalsäure  315.  336.  342. 
Dimethyl  154. 
Dimethylketon  439.  440. 
Dimethylpropylcarbinol  233. 
DimethylsaUcylätber  521. 
Dimethylsnlfon  678. 
Dimilohsänre  341.  505. 
Dinitranilin  550. 
Dinitrazobenzol  623. 
Dinitroacetonitrü  595. 
Dinitrobenzoestture  411. 
Dinitrophenol  288. 
Dinitroflolfobenzid  678. 
Dinitroweinsteinslnre  411. 
DinitrosalicylBänre  4U. 
Diphenin  623. 
Diphenyl  150.  185.  639. 
Diphenylamin  543. 
Diphenylendiamin  623. 
Diphenylimid  636. 
Diphenylketon  440. 
Dipiopylketon  435. 
DipseudopTOpylketon  436. 
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Dibxindol  625. 
Dioxyäthjlen  423.  424. 
Dioxybehenolsäure  515. 
Dioxybemsteinsäure  384.  387. 
Dioxydracykäure  373. 
DioxjmalsHare  508. 
Dioxymethylen  423.  424. 
Dioxypalmitinsäure  372. 
Dioxyphenol  263. 
Bioxysalicylsäure  263. 
Dispersion  138. 
Dissociation  t28. 
BissociatioDstension  t28. 
Dissymetrie,  moleculare  143. 
Distearin  522. 
Distyrol  163. 
Disulfätholsfiure  697. 
Disulföthylensäure  685.  697. 
Disulfanilsäure  697. 
Bisulfoäthylensaure  676. 
BisuKoamidopheDylsSure  697. 
Disulfodiamidophenvlsäure  697. 
Disulfodichlorsallcylsäure  698. 
Disulfoglycerylgäare  697. 
Disulfomethylensäure  696. 
Disolfophenolsäure  697. 
Disulfophenylsäure  684. 
DisulfoBäuren  696. 
Ditetryl  163. 
Dithiobenzolsänre  697. 
Dithio(meta)benzyläther  679. 
DithiocaTbaminsäure  586. 
Ditolyl  185. 
Diweinsteiusänre  505. 
Dreifaohjodpikrotriammoniam  289. 
Dreifaohchlorkakodyl  662. 
Daalismus  54. 
Dnloit  268.  501. 
Bulcitan  269.  501. 


E. 

Eiweissstoffe  626. 
Elaidinsäure  313.  316. 
Elaldehyd  443. 

Electricität,  ehem.  Wirkung  145. 
Emulsin  437. 
Endosmose  136. 
Epichlorhydrin  286.  500. 
Equivetsttnre  381. 
Erithroglucinsäure  382. 
Erucasfinre  314. 
Erythrin  264. 
Erythrit  163.  264. 
Erythromannit  264. 
Erythroglycin  264. 


Essigbenzoesäureanhydrid  464. 
Essigbuttersäure  306'  308. 
Essiggährung  229.  275. 
Essigpropionsäure  307. 
Essigsäure  306.  337. 
Essigsäurealdehyd  432.  440.  458. 
Essigsäureanbydrid  463. 
Essigsäurediäthylenäther  478. 
Essigsäurementholäther  475. 
Essigsäurenitril  557. 
Essigsäurethioanhydrid  469. 
Eucalin  270.  497. 
Eugenalkohol  258. 
Eugenol  258. 
Eugetinsäure  374. 


F. 

Fäulniss  1. 
Farbe  104. 
Faserstoff  626. 
Ferricyankalium  603. 
Ferricyanoxyduleisen  603. 
Ferricyanwasserstoffsäure  603. 
Ferridcyan  602. 
Ferrooyan  602. 
Ferrocyankalium  602. 
Ferrocyanoxydeisen  603. 
Ferrocyanwasserstoffsäure  603. 
Ferulasäure  374. 
Fettsäure  362. 
Fibrin  626. 
Fibroin  628. 
Fibrose  495.  « 

Flechtensäure  365. 
Fleischmilchsäure  335.  342. 
Fluorescenz  139. 
Fluorbenzoyl  460. 
Formamid  555.  556. 
Formel,  rationelle  36. 
Formel,  typische  62. 
Formonitril  557.  599. 
Folmicoton  527. 
Fulminursäure  595. 
Fumarimid  581.  591. 
Fumarsäure  365. 
Furfuramid  442.  517. 
Furfurin  442.  517. 
Furfnrol  516. 


G. 

Gtthrung  272. 
Gährungsmilchsäure  335. 
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Gaidinsäare  313.  316. 
Galactosc  269.  270.  497. 
GalluBsaure  263.  3S2.  383. 
Gaultheriaöl  521. 
Gewicht,  specifisches  23. 
Globulin  626. 
Glonoln  473. 
Glucinsäure  271. 
Glukosan  271. 
Glukoside  267. 
Glutin  628. 
Glyceramin  552. 
Glyceryltrisulfonsäure  699. 
Glycerin  261. 
Glycerinäther  424.  500. 
Glycerindiäthylin  491. 
Glycerindichlorhydrin    286. 
Glycerinepichlorhydrin  286. 
Glyoerinmonoäthylin  491. 
Glycerinmonochlorhydrin  286. 
Glycerinphospho^säure  523. 
Glycerinsäure  371.  580. 
Glycerinschwefelsäure  523. 
Glycerogel  137. 
Glycerosol  137. 
Glyceryl,  borsaures  475. 
Glycerylmercaptane  282. 
Glycid  500. 
Glycidäthyiin  500. 
Glycidchloranhvdrid  500. 
Glycin  574.  577. 
GiycoapfelsUore  388. 
Glycocholsäure  584. 
Glycocoll  574.  577. 
Glycocyamidin  566. 
Glycocyamin  566. 
Glycogen  210.  495.  496. 
Glycolamid  574.  576. 
Glycoläthylin  491. 
Glyuolbernsteinstture  523. 
Glycolchloracetin  465. 
(vlycolchlorhydtin  246. 
Glycolcyanhydrin  607. 
Glycole  248. 
Glycolid  467. 
Glycolinsäure  371. 
Glycocolläther  582. 
Glycolsäure  337.  340. 
Glycolsäurealdehyd  516. 
Glycolsäuremethylamid  582. 
Glycoluril  562. 
Glycolyl  570. 
Glycolylharnstoff  562. 
Glycosan  501. 
Glycosin  452. 

Glycoweinsteinsäure  384.  729. 
Glyoxal  452. 


Glyoxalin  452. 
Glyoxylsäure  344.  517. 
Graphitsäure  509. 
Guajakharzstture  370. 
Gnanidin  545. 
Guanin  565. 
Gummi,  arabisches   4%. 
Gummisäure  496. 
Gurgansäure  37U. 

H. 

Hämatoglobulin  627. 
HämatokrystaUin  627. 
Hämatin  628. 
Hämatoidin  628. 
Hämin  628. 

Haloidderiyate  186.  285.  287. 
Harnsäure  559. 
Harnsäurederivate  559. 
Harnstoff  555. 
Hefe  273. 
Helenin  496. 
Hemipiusäure  373. 
Hexamethylenamin  424.  547. 
Hezoylen  166. 
Hexylglycol  252. 
Hexylalkohol  232. 
Hippursäure  582. 
Holzgeist  228. 
Homoanissäure  522. 
Homocuminsäure  325. 
Homologie  39. 
Homotoluylstture  323. 
Homoweinsteinsäure  388. 
Hyänsäure  312. 
Hydantoin  562. 
Hydantoinsäure  565. 
Hydrabi etinsäure  380. 
Hydracrylsäure  505. 
Hydranzotin  587. 
Hydrazoanilin  619.  621. 
Hydrazobenzoesäure  411.  619. 
Hydrazobenzol  619.  621. 
Hydrindinsäure  625. 
Hydrobcnzoesäure  318. 
Hydrochinon  256. 
Hydrocyanaldin  445. 
Hydrogel  137. 
Hydroglycolyl  570. 
Hydrokaffeesäure  374. 
Hydromellon  614. 
Hydroparacumaraäure  727. 
Hydrophtalsäure  368. 
Hydropiperinsäure  374. 
Hydrosalicylamid  552. 
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Ilvdrosol  137. 
Hydrotartronyl  562. 
Hydrotartronylbarnstoff 
Hydroterephtalsäure  368. 
Hydroxylamin  730. 
Hydrozimmtsäure  323. 
Hydrazobenzoesäare  619. 
Hydorylsäurc  562. 
HTOcholfiäure  525.  5 84. 
Hyoglycocholsäure  584. 
Hypogaeafläure  314.  316. 
Hypogallussäure  373. 
Hypoxanthin  565. 

J. 

Jxnperatorin  258. 
Jndigblau  624. 
Jndigo  624. 
Jndigweiss  625. 
Jodin  625. 
Jndol  625. 
Jnosit  498. 

Jnsolinsäure  181.  369. 
Jnulin  270.  495. 
Jodacetyl  460. 
Jodäthyl  190. 
Jodäthylen  190.  197. 
Jodallyl  190.   199. 
Jodamyl  198. 
Jodcyan  001. 
Jodmethyl  196. 
Jodmethylen  190. 
Jodofurm  190. 
Jodpseudohexyl  190. 
JodpBeudopropyl  190. 
Jodtriäthylsulfin  681. 
Jodnnyl  235. 
JpomsUure  362. 
jBäthionsäure  676.  690. 
Jsaconsäure  508.  728. 
Jsatin  625. 
Jsatid.  625. 
Jsatropasäure  329. 
Jsobuttenäure  308. 
Jsobattersäurealdehyd  434. 
Jsocyanursäiirc  595. 
Jsodiglyooläthylensäure  390. 
Jsodioxystearinsäure  372. 
Jsodulcit  502. 
Jgofumarsäure  365. 
Jsomalsäure  376. 
Jsomaleinsäure  365. 
Jgoroerie  42.  44.  50.  292. 
Jsonitrazoxybenzid  622. 
Jaonitrophenol  243.  288. 


Jsophtalsäure  369.  724. 
Jsopren   169. 
Jsoxylol  724.  369. 
JsaTitinsäure  369. 
Jtaconsäure  362.  365. 
JtadibrompyioweinsteinBäore  409. 
JtamaUäure  514.  729. 
Jtamonochlorbrenzweinsäure  514. 
Jtaweinsteinsäure  384. 


K. 

Kaffeesäure  ^74. 
Kakodyl  656.  658.  661. 
Eakodvloxyd  658.  661. 
Kakodylsänre  656.  662. 
Kaliunieigenoyanid  603. 
Kaliumeisencyanllr  602. 
Eampher  s.  Oarapher 
Eäsestoff  626. 
Eatoplatyl  662. 
Eautschin  175. 
Keratin  628. 
Kerntheorie  59. 
Ketone  219.  430. 
Kieselessigsäureanhydrid  466. 
Kirschgummi  496. 
Knochenleim  628. 
Knorpclleim  62S. 
Kohlenhydrate  497. 
Kohlenstickfitoffsäure  289. 
Korkaldehyd  453. 
Korksäure  319. 
Kreatin  570. 
Kreatinin  570. 
Kreosot  258. 
Kresotinsänre  348. 
Krystallio  542. 
Krystalloide  135. 
Kyanol  542. 

L. 

Lactamid  576. 
Lactid  341.  467. 
Lactose  496. 
Laurineencampher  237. 
Laurinsäure  311. 
Lejpimin  626. 
Leimzucker  577. 
Leparg^lsäure  362. 
Leucin  578. 
Leucinimid  591. 
Leucinnitril  591. 
Leucinsäure  336.  343.  727. 
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Levulose  269.  270.  271.  497. 
LevuloBan  498. 
Lichenin  495.  496. 
Lichenstearinsäure  345. 
Licht,  ehem.  Wirkung  144. 
Linolelnsäure  319. 
Lipinsäure  362. 

M. 

Magnesiomäthjl  648. 
Maklnrin  263. 
Halamid  576. 
Malaminsäure  580. 
Maleinsäure  357.  365. 
Malelnsäureanhydrid  467. 
Maionsäure  361. 
Malonyl  562. 
Malonylharnstoff  563. 
Mandelsäure  348. 
Mannid  501. 

Manniddibern steinsäure  524. 
Mannit  190.  266.  268. 
Maunitan  269.  501. 
Mannitandischwefelsäure  524. 
Mannitose  269. 
Mannitsäure  268.  393. 
Mannittrischwefelsäure  524. 
Margarinsäure  311. 
Meconsäure  389.   390. 
Melam  612.  614. 
Melampyrit  266.  268. 
Melanilin  545.  616. 
Melanurensäure  615. 
Melen  163. 
Melezitose  270.  496. 
Helilotsäure  348. 
Melilotsäureanhydrid  467. 
Melissinsäure  311.  312. 
Melitosc  496. 
MelliUäure  394.  508. 
MelUtimid  592. 
MeUon  612. 

Mellonwasserstoffsäure  614. 
Menaphtalidin  616. 
Menaphtylamin  545. 
Menthen  169. 
Menthencampher  236. 
Menthol  236. 
Mercaptane  276. 
Meroaptide  278. 
MercurallyliodUr  654. 
Mercuramyl  652. 
Mercurilthyl  652. 
Meouräthjlchlorür  663 
Mercurdiamyl  652. 


Mercurdiäthyl  652. 
Merourdibenzyl  654. 
Merourdimethyl  652. 
Mercurdinaphtyl  654. 
Mercurmethyl  652. 
Mercurmononaphtyl  655. 
Mesaoonsäure  362.  366. 
Mesadibrompyroweinsäure  409. 
Mesidinsäure  723.  728. 
Mesitcampher  450. 
Mesitylen  179.  450. 
Mesitylensäure  181.  323. 
Mesityloxyd  449. 
Mesoweinsteinsäure  384. 
Mesoxalsäure  508.  565. 
Mesoxalyl  561. 
Mesoxalylharnstoff  562. 
Metabenzylsulfhydrat  683. 
Metacetonsäure  307. 
Metamerie  42.  44. 
Metagummisäure .  496. 
Metalbumin  628. 
Metaldehyd  443. 
Metalepsie  58. 
Metanaphtalin  184. 
Metastyrol  149.  183. 
Meteorylsäure  313.  315.  316. 
Metaweinsteinsäure  384.  385. 
Methintrisulfonsäure  699. 
Methyläther  225.  228.  420. 
Methyl-Aethyl  154. 
Methyläthyläther  420. 
Methyläthylamylarain  543. 
Methyläthyloarbinol  230. 
Methyläthylkeion  435.  440. 
Methyläthylphenyl  178. 
Methylalkohol  228. 
MethylaUyl  722. 
MethyUmin  538.  543. 
Methylamylketon  435. 
Methyl,  benzoesaures  474. 
Methyl-Benzol  177. 
Methylcrotonsäure  313.  315.  316. 
Methylchloracetol  447. 
Methylcyantlr  605. 
Methylen  267. 

Methyleniten  267.  424.  501. 
Methylglyoenn  261. 
Methylglycoooll  582. 
Methylguanidin  545. 
Methylmercaptan  278. 
Methylozaminsäure  576. 
Methyloxybenzoesäure  521. 
Methyl,  oxalsaures  480. 
Methylparaoxybenzoesäure  521. 
Methyl-Phenyl  177. 
Methylphenyläther  419. 
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Methylpropylcarbinol  232. 
Methylpropylketon  434. 
MethjlpseudopTopyl  232. 
Methjlpteudopropylketon  434. 
Methyl8alic:iläther  521. 
Methylsalioylsänre  52t. 
Methylschwefligsäure  682.  683. 
Methylsulfon  675. 
Methyluramin  545. 
Methoxacetsäureamid  582. 
Milchsäure  335.  341. 
MilchsäuregähruDg  274. 
Milchzucker  496. 
MolecUl  11.  21.  30.  61. 
Molecularcohäsion  129. 
Molecularformeln  11.  25. 
Monoacetin  522. 
Monoäthyläthylendiamin  570. 
Monoäthylinglycol  424. 
MonobroDiäpfelsäure  410. 
MoDobrommaleinsäure  410. 
Monobrombcnzol  177. 
Monobrombemsteinsäure  404. 
Monobromcrotonsäure  410. 
Monochloranilin  549. 
Monochlorcitramalsäure  407. 
Monochloressigsäure  337.  404. 
Monooyauessigsäure  356. 
MonocyanpropioD säure  356. 
Mononitrobenzonitril  594. 
Monostearin  522. 
Honothioäpfelsäure  694. 
Honothiodiglycolsäureäther  526. 
Monothioglycid  527. 
Monothioglycolsäure  402.  694. 
MoDOthioglyoolsäurediäthyläther  526. 
MoDOthiomilchsäure  402. 
Monothiosalicylsäure  402.  694. 
Horin  263. 
Morphin  553. 
Maconsäure  366. 
Muskelfibriu  626. 
Myoose  496. 
Hyricylllther  226. 
Myncyhükohol  234. 
Hyristinsäure  311. 
Hyronsaures  Kalium  612. 

N. 

Kaphtalin  149.  184.  725. 
^aphtenalkohol  264. 
Kaphthionsäore  693. 
Naphtozalsäure  264. 
Naphtylamin  543. 
Naphtylalkohol  245. 
Naphtylglycol  259. 


Naphtylmercaptan  279. 
Naphtylnitril  593. 
Naphtylschwefligsäure  682.  683. 
Naphtylsulfon  678. 
Natriumäthyl  647. 
Natrium-Kalium-Ferrocyanttr  604. 
Natriummethyl  647. 
Nearin  554.  629. 
Ncurinchlorhydrat  729. 
Nicotin  553. 
Ninaphtylamin  550. 
Nitranilin  549. 
Nitrile  557. 
Nitrazobenzol  623. 
Nitrazoxybenzid  622. 
Nitrobarbitursäure  564. 
Nitrobenzoealdehyd  459. 
Nitrobenzo^säure  411. 
Nitrobenzoesäureanhydrid  470. 
Nitrobenzoylhyperoxyd  470. 
Nitrocellulose  527. 
Nitroderivate  202.  204.  205.  287. 
Nitrodextrin  527. 
Nitrodiazobenzol  631. 
Nitroglycerin  288.  473. 
Nitrohippursäure  584. 
Nitrolnosit  527. 
Nitromannit  288. 
Nitrophenol  243.  288. 
Nitrophenylendiamin  550. 
Nitropropionsäure  411. 
Nitroprusside  604. 
NitropruBsidnatrium  604. 
Nitrosalioylsäure  411. 
Nitrosodiglycolamidsänre  585. 
Nitrosoferricyan'lre  604. 
Nitrosonaphtylamin  550. 
Nitrosnlfobenzid  678. 

0. 

Octylalkohol  233. 
Octylglycol  252. 
Octyl  Wasserstoff  155. 
OelsUss  261. 
Oenanthothialdin  587. 
Oenanthyliden  166. 
Oenanthylsäure  311. 
Oleinsäure  313.  316.  317. 
Opiansäure  383. 
Orcin  254. 

Oreoselonalkohol  258. 
Orsellinsänre  264. 
Osmose  136. 
Oxalsäure  185.  359.  728. 
Oxalsäurenitril  557.  593.  599. 
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Oxaljl  561. 
Oxalylharnstoff  563. 
Oxaroetan  576. 
Oxamid  235.  555.  556. 
Oxaminsäare  575. 
Oxindol  625. 

Oxyäthylendlsulfonsäure  697. 
Oxyalphatoluylsäure  349. 
Oxyanilin  552. 
Oxybenzamid  576. 
Oxybenzoesäure  349.  411.  578. 
OxybenzyldisalfUr  679. 
Oxybuttersäure  337.  342. 
Oxycuminsäure  349. 
Oxydracylamid  576. 
Oxydracylsäure  343.  578. 
Oxyduleisen-Kalium-Ferrocyanllr  604. 
Oxyduloxydeisen-rerricyanUr  604. 
Oxyessigsäurealdehyd  5 1 6. 
Oxyhypogäsäure  345. 
Oxyipobuttersäate  342. 
Oxykresol  258. 
Oxymalonyl  562. 
OxyOlsäure  345. 
Oxyphenol  256. 
Oxyphenylsulfon  675.  679. 
Oxypyroweinsteinsäure  377. 
Oxysalicylamid  576. 
OxysalicVlsäure  372. 
Oxysulfoathylsäure  676. 
Oxysulfobenzid  679. 
Oxyterephtalsäure  379. 
Oxytrinitrophenol  257. 
Oxytoluylsäure  348. 

P. 

Palmitinsäure  311.  312. 
Palmitolsäure  318. 
Palmitoxylsänre  319.  372.  515. 
Pancreatin  628. 
Papaverin  553. 
Parabansäure  563. 
ParabansUure,  dimethylirte  573. 
Paracamphersäure  367. 
Paracellalose  495. 
Paraconsäare  513. 
Paracumarsäure  351. 
Paracyan  599. 
Paradioxybenzol^säure  373. 
Paralbumin  628. 
Paraldehyd  443. 
Parara  613. 
Paramid  591. 
Paramilchsäure  335.  342. 
Paramylon  495.  496. 


Paranaphtalin  186. 
Paraoxybenzoesäure  348.  578. 
Parasalicyl  453. 
Parasorbinsäare  318. 
Paraweinsteinsäure  384. 
Pelargonsäare  311. 
Pelouze'sohes  GrUn  604. 
Pen  toi  321. 
Pepsin  628. 
Peptone  628. 
Peucedanin  258.  525. 
Phenetol  419. 
Phenol  242. 
PhenolsuUbs&urcn  691. 
Phenol-Diazobenzol  638. 
Phenomalsäure  378. 
Phenose  271. 
Phenyl  177.   185. 
Phcnyl,  benzo^saures  474. 
Phenyläthylketon  449. 
Phenvalkohol  242. 
Phenylamin  542. 
PhenylcyanUr  605. 
Phenyldioxypropions&ure  373. 
Phenylendiamin  549. 
Phenylendiäthylketon  454. 
Phenyl  formamid  593. 
Phenylenoxyd  422. 
Phenylglycerinsäure  373. 
Phenylmeroaptan  279. 
Pheuylmilchsäure  348.  349. 
PhenylmonobrominllchsäQre  351. 
Phenylsänre  242. 
Phenylschwefelsäure  243. 
Phenyl thiocarbamid  566. 
Phloretinsäure  348.  349. 
Phloroglacin  263. 
Phloridzin  242.  263.  524. 
Phlorol  242. 
Phlorrhetin  263. 
Phlorylphenol  242. 
Phoron  449. 
Phosgengas  462. 
Phosphinoxyd  656. 
Phosphodimethyl  656.  661. 
Phosphorescenz  139. 
Phtalaldehvd  452. 
Phtalalkohol  254. 
Phtalsäure  176.  185.  368.  726. 
Phtalsäareanhydrid  467. 
Phycit  264. 
Pikram id  550. 
Pikraminsäare  289. 
Pikrinsalpeters&ure  289. 
Pikrins&ure  186.  289. 
Pikrotriamin  289.  546. 
Pimelinsäare  362. 
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Pinacon  448. 
Pinit  501. 
Piperinsäare  374. 
Pipitzaholnsäure  352. 
Pleochroismus  138. 
Plumbteträthyl  668. 
Plumbtetramethyl  668. 
Plombtriäthyl  668. 
Polarisation  139. 
Polymerie  41. 
Propargyläthyläther  420. 
Propionitril  557. 
Propionsäure  307. 
Propicmstturealdehyd  432. 
Propionsfturenitril  557. 
Proportion,  bestimmte  5. 

multiple  8. 
Propylalkohol  229.  727. 
Propylen  148.  162. 
Propylenoxyd  421. 
Propylenplatinchlorttr  702. 
Propylglycerin  261. 
Propyglycol  160.  252. 
Propylphenyl  178.  241.  242. 
Propylphycit  264.  727. 
Propylphycitsäure  382. 
Propylpseudopropylketon  435. 
Propyl Wasserstoff  191.  726. 
Protagon  554.  629. 
Protocatechusäure  373. 
Pseudobutylalkohol  158.  165.  230. 
Pseudobutylchlorür  1 97 . 
Pseudocaprinalkohol  234. 
Pseudodeoylalkohol  234. 
Pseudoglyool  249. 
Psendohexylalkohol  232. 
Pseudohexyloxyd  421. 
Pseudopropylalkohoi  229. 
Pseudopropylcarbinol  230. 
Pseudopropylphenyl  178. 
Pseudorcin  264. 
P^nrocatechin  256. 
Pyrocomen säure  346.  379. 
Pyrogallin  263. 
PyrogalluBsäiire  263. 
^^rrosobleimalkohol   254. 
Pyroschleimsäure  345. 
Pyroschleimsäurealdehyd  254. 
Pyroterebinsäure  314.  316.  367. 
Pyroweinsteinsäure  355.  362. 
Pyroxylin  527. 


Q. 

Queksilbeimercaptan  278. 
Quercetin  263. 


Quercit  501. 
Quercitrin  263. 


R. 

Badicale  29.  55. 

Reaction,  endothermische  123. 

Reaction,  exothermische  123. 

Reihen  39.  40. 

Resorcin  256. 

Reten  186. 

Rhodanammonium  611. 

Rhodankalium  611. 

Rhodan wasserstoffsäure  611. 

Rhodizonsfture  509. 

Ricinölstture  345. 

Ricinstearoxylstture  345.  372.  515. 

Roccellsäure  362. 

Rohrzucker  496. 

Rosanilin  545.  547. 

Ruflgallussäure  383. 

Rutinsäure  311. 

Rutylen  166. 


s. 


Saccharose  496. 
Salhydramid  516.  552. 
Salicin  525. 
Salicylaminsfiure  576. 
Salicylige  Säure  515.  516. 
Salicylimid  591. 
Salicylsäure  34S. 
Salicylsäurealdchyd  254.  515. 
Salicylursäure  584. 
Salicyl Wasserstoff  515. 
Saligenin  254. 
SaUretin  255. 

SalpetersUurcdiazobenzol  630.  635  637. 
Sal  petersäarediazobenzoSf äure  63 1 . 
Salpetersäure-Diazobenzo^äther  635. 
Sarcosin  571.  582. 
Sarkin  565 

Schwefeläthyl  427.  « 

Schwefeläthylen  455. 
SchwefclätbvUden  455. 
Schwcfelallyl  427. 
Schwefelcyan  613.. 
Schwefelamyl  42«. 
Schwefelcetyl  427. 
Schwefelcyanäthyl  730. 
Schwefclcrankalium  61  It 
Schwefelkakodyl  661. 
Schwefelkohlenstoff  470. 
Schwefelmethyl  427. 


TT 
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Schwefelphenyl  427. 
Schwefelsäurediazobenzol  631.  638. 
SchleimgähruDg  274. 
Schleimsäurc  393.  394. 
Schmelzen  112. 
Sebacinsäure  155.  316.  362.« 
Sebacin  169. 
ßerin  580.  587. 
Sicocerylalkohol  243. 
Sieden  114. 
Silberallylen  700. 
Siliciumäthyl  669. 
Silicummethyl  669. 
Siliciumteträthyl  669. 
Siliciumtetramethyl  669. 
Silicoamylalkohol  670. 
Silicononylalkohol  670. 
Sinnainin  612. 
Sinapinsäure  379. 
Sinapolin  612. 
Sorbin  498. 
Sorbin»säure  318. 
Specifisches  Gewicht  107. 
Stärke  270.  495. 
Stanndiäthyl  665.  667. 
Stanndiäthyloxyd  667. 
Stanndimethyl  665. 
Stanndimethyldiäthyl  666. 
Stannmonoäthyltrimethyl  666. 
Stannmonomethyltrillthyl  666. 
Stannteträthyl  665.  667, 
Stanntetramcthyl  605. 
Stanntriäthyl  667. 
StanntriäthyljodUr  667. 
Stearinsäure  311.  312. 
Stearolsäure  318. 
Stearoxylsäure  319.  372.  514. 
Stilben  183. 
•Stiphnin säure  257. 
Strahlenbrechung  ^S. 
Structur,  chemische  36> 
Strychnin  553. 
Styrol  149.  182. 
Suberinsäure  362. 
Snbcron  454. 
Substitution  9.  26.   708. 
Succlnamid  558. 
Succinamin säure  575. 
Succinimid  558.  590. 
Succinon  454.  . » 

Sulfamidonaphtylsäure  693.- 
Sulfazobenzolsäure  693. 
Sulfanilinsäure  693. 
Sulfanissäure  ^94. 
Sulfhydrate  276. 
Sulfiäthylsäure  682. 
Sulfiphenylsäure  682. 


Solfisäuren  682. 
Sulfoäthylidenoxysäure  691. 
Sulfoäthylsäure  675.  685. 
Sulfoaldehyd  455. 
Sulfoamidäthyliäure  692.  676. 
Sulfoamidobenzoösäure  694. 
Sulfoamidophenylsäure  692. 
Sulfoamidonaphtylsäure  693. 
Sulfobenzid  678. 
Sulfobenzol  455. 
Sulfobenzoylwassersto^'  456. 
Sulfobemsteinsäurc  676.  685.  694. 
Sulfochloräthylsäure  691. 
SulfoderiTate'674. 
Sulfodiazophcnylsäure  693. 
Sulfodioxypropion säure  690. 
Sulfoessigsäure  676.  685.  402.  694. 
Sulfoisophenylsäure  693. 
Sulfomethylsäure  674. 
Sulfomonochloräthylsättre  676. 
Sulfomonochlorbenzoi^säQre  694. 
Sulfopropionsäure  402. 
Sulfonaphtalid  678. 
Sulfonitrobenzo^säure  694. 
Sulfonitrophenylsäure  689. 
Sulfooxyäthylidensäure  690. 
Sulfooxyäthylsäure  690. 
Sulfophenylenäthylen  6S0. 
Sulfophenylsäure  684. 
Sulfopropionsäure  694. 
Sulfosalicyl säure  694. 
Sulfosäuren  674.  682. 
Sulfotoluylenäthylen  680. 
Sulfotrichlonnethylsäure  689. 
Sulfoxyphenylsäure  691. 
Sumpfgas  148. 
Sycocerylsäurc  324. 
Synaptase  437. 
Syntonin  626. 

T. 

Tannin  525. 

Tartrelsäure  507. 

Tartronyl  562. 

Tartronsäure  375.  508. 

Taurin  692. 

Telluräthyl  676. 

Theorie,  elektrochemische  54. 

Radical-  57. 

Dumas  Typen-  58. 

Kern-  59. 

der  Reste  60. 

üniter-  61. 
Theorien,  Bedeutung  i.  d.  Chemie  50. 
Tereben  174. 
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Terebenthen  173. 

Terebentylsäure  319. 

Terebinsäure  315.  367. 

Terecamphcn  173. 

Terephtalsäure  180.  368. 

Terpcne  171. 

Terpilen  J73. ' 

Terpin   174.  254. 

Terpinol  174. 

Tetracetylen  182. 

TeträthylpbosphoniumjodUr  657. 

TetramethylphosphonluiDJodUr  657. 

Tetranitronaph talin  546. 

TheXn  572. 

Theobromin  572. 

Thialdin  587. 

Thimothinsäure  348. 

Thioalkohole  281. 

Thiobattersäurc  402. 

Thiocarbanilid  586. 

Thiobenzoealdehyd  456. 

Thiobenzol'säure  402. 

Thiobenzyloxyd  678. 

Thiokakodylsaures  Kakodyl  661. 

Thiosinnamin  586.  612.  731. 

Thioverbindungen  276. 

Tfiymol  242. 

Thymvlpbenol  242. 

Tüluidin  543. 

Toluol  151.  176. 

Tolursäure  582. 
Toluolschwefelsäure  679.  682.  683. 

Toluylen  183. 

Toluylsäure  181.  232.  244.  583. 
Tolylalkohol  243. 
Toluvlsäurealdehyd  244. 
Traganth  496. 

Traubensäure  384.  387. 
Trehala  497. 
Trehalose  496.  497. 

Triäthylharnstoff  568. 

TriUthylamin  198.  541. 
Triäthyla^sinoxyd  660. 
Triäthylarsinsulfid  660.    ' 
TriUthylbisTOuthin  663. 
Triäthvlcarbinol  233. 
Triathylin  424. 
Triäthylphosphin  657.  660. 
Triäthylphosphinoxyd  658.  660. 
Triäthylphosphinsulfid  660. 
Trilithylstibin  657.  660. 
Triäthylstibinoxyd  660. 
Triäthylsulfinhydrat  681. 
TriathylsulfinjodUr  680. 
Triainidoazobenzol  622. 
Triam ylaixiin  543. 
Tribromanilin  549. 


Tribromallyl  195. 
Tribromhydrin  195. 
Tricarballylsäure  380. 
Tricetylamin  543. 
Trichloracetonitril  593. 
Trichloranilin  549. 
Trichloressigsäare  191.  404.  488. 
Trichlorphenomalsäure  378. 
Tricyanainid  617. 
Tricyansäure  607. 
Trigensänre  609. 
Triglycerin  501. 
Triglycid  501. 
Triglycolamidsäure  585. 
Triglycolamidsäuretriamid  585. 
TrimcsinsHure   181.  382. 
Trimethylamin  543. 
Trimethylarsin  660. 
Trimetbylcarbinol  158.  198.  230. 
Trimethyl-oxyUthylammoniujnchlorllr 

729. 
Trimethyloxyäthylammoniumhydrat 

554. 
Trimethylphospbin  657. 
Trimethylstibin  657. 
TrimethylsulfinjodUr  680. 
Trinitroücetonitril  595. 
Trinitranilin  550. 
Trinitrocarb Ölsäure  289. 
Triniti-onaphtalin  546. 
Trinitrophenol  186.  289.  546. 
Trisuccinamid  559. 
TrisulfoglycerylsHure   685. 
TrisTilfosäiiren  696. 
Tropasäure  329.  349. 
Turnbull*s  Blau  603. 
Typen  58.  70.  71. 
Tyrosin  582. 

u. 

ümbelliferon  257. 

Umbellsäure  373. 

ünitartheorie  61. 

ünterchlorigessigsäureanhydrid  465. 
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